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総 論
1950年代 に於けるZiegler-Natta触媒の発見やWacker法の開発 を契機 として,遷 移金
属触媒の有機合成への応用は急速に発展を遂 げた.周 期表 のあ らゆる遷移金属が合成手
段として用いられ,こ れまで の古典的方法では合成困難であると考え られてきた化合物
が遷移金属錯体を利用することで容易にその合成が可能になった.ま た遷移金属錯体 を
用いた反応は実験室での合成 のみな らず,医 薬品の創製 と生産においても利用されるよ
うにな り,い まや有機合成において遷移金属錯体の存在はなくてはならないものとな っ
ている.
このように有機合 成上重要な役割 を担っている遷移 金属の中において,パ ラジウムは
古 くから最 も精力的に研究されてきた金属であり,そ の反応性の高さと扱いやすさか ら
これまで数多くの反応が開発 されてきた1).中で もパラジウム錯体 を用いた分子内連続
反応は,根 岸 らによる"Zipper"型カスケー ド反応 に代表されるように2)(Scheme1),基質
を巧みに設計することによって分子内にて連続的 に複数の反応が進行 し,多 環性化合物
を一挙に構築することが可能 である.こ のように本法は,こ れまで多段階を要すると思
われてきた複雑な構造を有す る生理活性天然物を極めて短工程かつ効率的に合成する優
れた手法であるといえる.
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Scheme1
こ の パ ラ ジ ウ ム 錯 体 を 用 い た 分 子 内 連 続 反 応 の 天 然 物 合 成 へ の 応 用 例 と し て,
Overrnanらによ るscopadulcicacidA(7)の全 合 成 が あ げ られ る3).彼ら は分 子 内 に 二 つ の
二 重 結 合 の 存在 す る基 質3に 対 し,パ ラジ ウム 触 媒 によ る分 子 内 連 続 的 挿 入 反 応 を行 う
こと に よ り中間体4,5を 経 て三 環 性 化 合 物6を 一挙 に合 成 し,そ の後 本成 績体 か ら数
工 程 を経 てscopadulcicacidA(7)の全 合 成 を 達 成 して い る(Scheme2).
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またHolton等は ベ ン ジル ア ミン誘 導 体8に 対 し二価 のパ ラジ ウム錯 体 を作 用 させ て キ
レー ト錯 体9へ と導 いた後,タ リウム を 用 いて酸 化 的な 処 理 をす る こ とで連 続 的 な 骨格
2
転位反応が進行 し,narwedine(13)へと一挙 に変換 している¢(Scheme3)。
このようにパ ラジウム錯体 を用いた連続反応は様々な生理活性天然物の効率的な合 成
に応用されている.し か しながらその多様な反応様式がもっ高い潜在能力にもかかわ ら
ず,天 然物合成をはじめ とした有機合成への応用例はいまだ少なく,よ り斬新な新規連
続反応の開発が今なお強 く望 まれている.そ こで著者は,効 率的で有機合成に応用可能
なパラジウム触媒 による新規連続反応の開発を目指 し,本研究に着手することとした.
連続反応 を設計す るに際 し,そ の基軸 となる反応として,パ ラジウム錯体を用いる四
員環の環拡大反応 に着 目した.大 きな歪みエネルギーを持つ四員環化合物は一般的に高
い反応性を有 してお り,そ の特性を活用 してこれまで様々な反応が開発されてきた.二
価のパラジウム錯体を用いた 四員環の環拡大反応はその一つであり,一 般にビニル基 を
有するシクロブタノールに対 し二価のパラジウム錯体を作用させると,シ クロペンタノ
ンが生成することが知 られている5)(Scheme4).
Scheme4
本反応は,オ レフィンに対するパ ラジウムの配位が 引き金となって四員環の環拡大 反
応が進行 し,そ の後パ ラジウムが β位 に存在す る水素 と脱離することによって反応が
終結す る.従 って、 ビニル基 に代わ りイ ソプロペニル基を導入 したシクロブタノール
14を設計 し,こ れに二価のパ ラジウム を作用させ た場合,β 脱離で きない 「生きた」
パ ラジウム中間体16が 生成することが考 え られ,更 に同一分子内に二重結合が存在す
れば挿入反応が進行 して二環性化合物17が 一挙に生成するものと考えられる(Scheme
5).そこで著者は この分子内連続反応の開発を検討すべ く,本研究に着手 した.
その結果,側 鎖にビニルナフタレン環 を有する基質18を 合成 し,こ れに対 し分子内
連続的環拡大 一挿入反応 を試 みたところ,目 的とする反応が進行 しナフ トヒドリンダン
19及び20が 生成 して くることが明らか とな った6).更に本連続反応は用いる溶媒を選
3
択することによ り,生 成する ヒドリンダンの融合環の立体化学を制御できるという極 め
て興味深 い知見が得 られた7'8)(Scheme6).この間の詳細については第一章第一節で述べ
る.
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次 に,見 い だ し た本 連 続 反応 を 天 然 物 合 成 に 応 用 す べ く,ス テ ロ イ ドの 一 種 で あ る
(+)-equilenin(29)の合 成 を検 討 した.ま た そ の際 シ ク ロプ ロ ピ リデ ン誘 導 体 の環 拡 大
反 応 によ る光 学活 性 シ ク ロブ タ ノ ン の合 成 を行 う ことで,不 斉 合 成 へ の検 討 を 行 う こ と
と した.
一一般 に シク ロプ ロ ピ リデ ン誘 導体 に対 しエ ポ キ シ化 を行 う と,続 く 協 奏 的 な環 拡 大 反
応 が 連 続 的 に進 行 し,シ ク ロブ タ ノ ンが 生 成 す る9).従って シ ク ロプ ロ ピ リ デ ン誘 導体
21に 対 し不 斉 エ ポ キ シ化 反応 を行 え ば,光 学 活性 な シ ク ロブ タ ノ ン22が 得 られ る こ と
が 考 え られ る9b)(Scheme7).
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そ こで基 質23に 対 し種 々 の 不 斉 エ ポ キ シ化 を試 み た と こ ろ,フ ル ク トース 由来 の キ
ラル ケ トン2410)もし くは キ ラ ル な サ レンマ ンガ ン錯体2511)を酸化 剤 共 存 下 作 用 させ た
場 合 に,光 学 活 性 シ ク ロブ タ ノ ン26が 生 成 す る こ とを見 い だ した8)(Scheme8).更に こ
の 不 斉 エ ポ キ シ化 一環 拡 大 反 応 とパ ラジ ウム 錯 体 を用 い た 環 拡 大 一挿 入 反 応 を用 い る こ
とで(+)-equilenin(29)の不 斉 全 合 成 を達 成 した(Scheme9)8).この 間 の詳 細 にっ いて は第
一 章 第 二 節 で 述 べ る.
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と ころ で パ ラジ ウ ム錯 体 を用 い た 四員 環 の環 拡 大 反 応 に は,上 記 の 様 な 二価 のパ ラ ジ
5
ウム錯体 を用いた環拡大反応 の他に,も う一つの反応形式 としてゼロ価のパ ラジウム触
媒を用 いた四員環 の環拡大反応が知 られている12>.即ち四員環 を持つ ビニルエポキシ ド
に対 し,ゼ ロ価のパラジウム触媒を作用させるとシクロペ ンタ ノンが生成する.本 反応
の反応機構 としては,は じめにビニルェポキシ ドとパラジウムが反応 して π一アリルパ
ラジウム錯体が生成することで四員環が活性化 し,こ れが 引き金 となって環拡大が進行
す るものと考えられる(Scheme10).
SchemelO
著者はこのπ一アリルパ ラジウム錯体 を経る環拡大反応 に着 目し,次 に本錯体が中間
体 として生成し得る様な新規連続的環拡大反応を設計,開 発することとした.
アレンはパラジウム触媒存在下,オ レフィンやアセチ レンな ど他の不飽和結合には見
られない,様 々な特殊な反応性を示す ことが知 られている13).例えばLarockらは,パ ラ
ジウム触媒存在下 ヨウ化フェノール30と ア レン31を 反応 させると,ヨ ウ化アリール
に酸化的付加したパ ラジウムに対 し,ア レンが挿入す ることで π一アリルパ ラジウム 中
間体32が 生成し,そ の後水酸基の求核置換反応が進行す ることで,環 化 成績体33が
生成することを見いだしている13a)(Scheme11).
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このようなアレンとアリールハ ライ ドが反応 して π一アリルパラジウム錯体 を形成す
ることを考慮 し,以下のようなゼ ロ価のパラジウム触媒を用いたア レニルシクロブタノー
ルとアリールハライ ドの連続的挿入一一環拡大 を考案 した.即 ちゼ ロ価のパラジウム触 媒
存在下,ア レニルシクロブタノール34に ア リールハライ ドを作用させると,ア リール
ハライ ドが酸化的付加 したパ ラジウム に対 しア レンが挿入 して,π 一アリルパラジウム
中間体36が 形成後,四 員環の環拡大反応が進行 して,ア リール置換シクロペンタノン
37が一挙に生成するものと考 え,そ の検討を行った(Schemel2).
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その結果,基 質38に 対 し触媒量のパ ラジウム触媒存在下各種ア リールハライ ドを作
用させると,予 想 した反応 が進行 しア リール置換されたシクロペ ンタノン39が 生成す
ることを見いだした14).また本反応における反応性 は,ベ ンゼン環上 の置換基の影響 を
大きく受けることが明 らかとなった(Schemel3).この間の詳細につ いては第二章第一節
で述べる.
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更 に本反応を同一分子内にヨウ化オ レフィン側鎖を有するアレニルシクロブタノール
40及び41に 対 し適用 した ところ,分 子内にて連続的に挿入 一環拡大反応が進行 し,七
及び八員環を含む二環 性化合物42,43が 一挙に生成することを見 いだした14)(Scheme
14).本反応は,天 然界に数多 く存在す る中員環 を含む二環性化合物を一挙に合成でき
る新規多環構築法であり,今 後様々な天然物合成への応用 が期待される.こ の間の詳細
については第二章第二節で述べる.
また本反応 は,ア レンの付け根 に置換基を有するアレニル シクロブタノール44を 基
質として用 いた場合,第 四級の不斉中心を持つ成績体45が 立体特異的に生成すること
が明らかとなった15)(Scheme15).本法は第四級 の不斉中心 を持つシクロペンタノンの新
規合成法であ り,こ の間の詳細については第二章第三節で述べる.
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ところで炭酸プロパルギル化合物 はパ ラジウム触媒存在下,求 核剤 と反応 して様々な
成績体を与えることが辻 らの研究により知 られてお り,こ れまで多様な有機合成に活用
されている16).例えば炭酸プ ロパルギル メチル46に 対 しゼ ロ価のパ ラジウム触媒存在
下アセ トアセテー トを作用させると,ま ずパラジウムが炭酸プロパルギルの三重結合 に
対 し求核攻撃することでア レニルパ ラジウム中間体48と なった後,ア セ トアセテー ト
がアレニルパ ラジウム錯体の中心炭素 を攻撃す ることで π一ア リルパラジウム錯体49
へ と変換され,最 後 にエノ ラー トの求核置換反応が進行することで環化体50が 生成す
る16a)(Scheme16).
このように一般的 に炭酸プロパル ギル化合物は,パ ラジウム触媒存在下求核剤 と反応
し,π 一ア リルパ ラジウム錯体 を形成する.そ こで新たな連続的環拡大反応 として,炭
酸プロパルギルエステル部 を有するシクロブタノール と求核剤 を用いた連続的求核付加
一環拡大反応を考案 した.即 ちゼ ロ価のパラジウム触媒存在下,炭 酸プロパルギルエス
テル部を持つ シクロブタノール51と 求核剤を作用させれば,ア レニルパラジウム錯体,
8
求核剤の付加 を経て π一ア リルパ ラジウム錯体52が 形成 し,そ の後,四 員環の環拡大反
応が進行 して求核剤が導入されたシクロペンタノン53が生成するものと考えた(Scheme
17).
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上記の考察 の基に,基 質54に 対 しフェノールを求核剤 として用いた場合に,予 期 し
た反応が進行 してシクロペンタノン55が 生成す ることを見出した17).本反応 は様々な
基質及びフェノールに対 し反応が進行する炭素一酸素結合生成を伴う四員環の新規環拡
大反応である(Scheme18).この間の詳細については第三章第一節で述べる.
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また本反応の汎用性につ いて検討を行った際,四 員環以外の環 を有する基 質56を 用
いた場合において,予 期せず環状炭酸エステル57が 生成する ことが明らかとなった
(Scheme19)18).本反応の反応機構 として,ア レニルパ ラジウム種58の 生成時に脱炭酸
によ り生じた二酸化炭素が,そ の後基質の水酸基によ り再び捕捉されることで59の 様
な π一アリル中間体が形成され,こ れが環化することで環状炭酸エステル57を 与えたも
のと考えられる.本 連続反応 は脱炭酸により生 じる二酸化炭素を効率的に再利用す る前
例のない反応である.こ の間の詳細 については第三章第二節で述べる.
O
H・ ・C・2MeH・ 《}・Me。 人 。
dicat・Pd(・)φrOU
。Me
5657
0
蝶 騒 癖 熟 曜 即
5859
Scheme19
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第 一 章 二 価 の パ ラ ジ ウム 錯体 を用 いた イ ソプ ロペ ニ ル シ ク ロ
ブタ ノー ル の 連続 反応 の 開発 と応用
第 一 節 ナ フ トヒ ドリンダ ンの 立体 選 択 的合 成7'8)
五員環 と六員環の融合環であるヒ ドリンダンは様々な生理活性天然 物の基本骨格であ
ることから,そ の合成研究は古 くか ら精力的に行われてきた19).そこで著者はヒ ドリン
ダン骨格の新規構築法として,総 論で述べたように側鎖にナフタ レン環 を有するシク ロ
ブタノール誘導体 に対 し二価 のパラジウム錯体 を作用させ ることにより,環 拡大反応,
続 く挿入反応が分子内にて連続的に進行 し,ナ フ トヒ ドリンダンが一挙に生成 して くる
ものと考えた(Schemel-1).
・H璽 葡Ho
"N,,,
Pd(ll)丶S
ζ()'ζ()'ζ(〉'
SchemeI-1
以 下 本 連 続 反 応 に よ る検 討 を行 うべ く基 質 の合 成 を次 の よ う に行 っ た(Schemel-2).ま
ず,1一テ トラ ロ ン1.1をホル ミル化,続 くDDQ酸 化 に よ りナ フ トアル デ ヒ ド1・220)へと
導 い た.続 いて トリフ レー ト化 を行 った 後,生 じた トリフ レー ト1・3を精 製 す る こ とな
しに続 くStilleカップ リング21)に付 して ビニ ル 基 を導 入 して1-4を得 た.次 にWittig反応
に よ りシ ク ロ プ ロ ピ リデ ン誘 導 体1・5と した後22),mCPBAによ る エ ポ キ シ 化,続 く連
続 的 な 環 拡 大 反応 に よ りシ ク ロブタ ノン1・5へ と導 い た.次 に1-5に対 しCeCl3存在 下
Grignard試薬 を作 用 させイ ソ プ ロペ ニル 基 を導入 し23),鍵反応 の 基 質 で あ る シク ロ ブ タ
ノー ル1-7aを単 一・の 成績 体 と して得 た.尚,得 られ た 成績 体 の 立体 化 学 はイ ソ プ ロペ
ニ ル 基 と四 員 環 上 の メチ ン水 素 との 間 にNOEが 観 測 され た こ と に よ り24),シス の 立 体
配 置 で あ る と決 定 した.ま た,基 質 に立体 異 性体 を用 いた 場 合 にお け る連 続 反 応 の反 応
性 の 相 違 を み る 目的 で,そ の ジ アス テ レオ マ ー の 合 成 も行 っ た.ま ず1-7aに対 しSOCI。
を作 用 させ て ア リル ク ロ ライ ドへ と変 換後,チ オ フ ェ ノー ル を用 いた置 換 反 応 に よ りフ ェ
ll
ニルスルフィド1・8を得た.続 いてmCPBAを用いて酸化を行いスルホキシ ドとした後,
得 られた成績体をP(OMe),存在下加熱還流 し基質のジアステ レオマー1・7bへと立体選
択的に導いた25).
(〕う 籌1砦 二(〕ツ α沿鵬 蟹(亡cHo
＼ミ 丶ミこ
壽 驚LiClζlyHO」静 ζ1⊃Hm鐸A
2steps58%1 _41_5
丶OMgBr丶v・ …
グ 丶/ミ グ 丶 三
kJ",,,;CeCI3＼ し
1.682%1-7aNOENOE
correlationofI-7a
SPh
1)SOCI2,pyridine丶1)mCPBA98%"1'7a2)嬲愚f()(f))trA2)P(鼎{')(一)yA
I-81・7b
SchemeI・2
以 上 の よ うに し て得 られ た 基 質1・7a及び1-7bを用 い てパ ラ ジ ウ ム 錯体 を 用 いた 分子
内 連 続 的環 拡 大 一挿 入 反応 の検 討 を行 った(TableI-1).初め にDMF溶 媒 中化 学 量 論 量 の
PdCl,(MeCN),を作 用 させ た と こ ろ,目 的 とす る 反応 が 進 行 して シス 及 び トラ ンス 型 の融
合環 を もつ 閉環 体1・9,1・10およ び そ の異 性 化 体1・11、1・12が15:4:33=48の生成
比 で56%の 収 率 で 得 られ て き た(entry1).この よ う に パ ラ ジ ウ ム を用 い た連 続 反 応 に よ
り,ナ フ トヒ ドリ ンダ ン を一 挙 に構 築 す る こ と には 成 功 した もの の,得 られ た成 績体 の
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立体 選 択 性 は低 く,ま た 異性 化 体 もか な りの割 合 で 生 成 し て き た こ とか ら,本 反 応 に お
ける 選 択 性 の改 善 を行 うべ く反 応 条 件検 討 を行 っ た.そ の 結 果,用 い るパ ラ ジ ウ ム試 薬
をPd(OAc)2に変 え る と,成 績 体 の生 成比 は43:47:5:5と そ の 立 体 選 択 性 は変 わ らな
い もの の 異 性 化 を抑 え られ る と い う こ とが 明 らか とな っ た(entry2).次に 溶 媒 の検 討 を
行 っ た 結 果,DMPUやNMP,及 びHMPAの 様 な 強 い配 位 力 を有 す る極1生溶 媒 を用 い た
場 合 に お い て,ト ラ ンス 選 択 性 が 発 現 して く る 結 果 が 得 られ(entry3-5),とりわ け
HMPA存 在 下 に てそ の選 択 性 は 異 性 化 した もの も含 め る とcis:trans-25:75とな った
(entry5).
TableI-1.DiastereoselectiveConstructionofNaphthohydrindan
Pd(ll)
ニ ー一一一一一一一一 ■一一一一彊レ
1・7a=R=qOH
I-7b=R=・"OH
-00-00
'ク'=ク
lHlHlnlH
I-91-101-111-12
entrysubstratemediatorsoiventtimeproduct
(h)rati・yield(%)
11-7apdCl2(MeCN)2DMF10t5=4:33:4856
21・7aPd(OAc)2DMF1043:47=5:561
31-7aPd(OAc)2DMPUlO36=46:0:1881
41-7aPd(OAc)2NMP1036:50:4=852
71,7aPd(OAc)2toluene1088:3=9=061
81・7bPd(OAc)2CICH2CH2Cl1020:50=4=2646
91-7bPd(OAc)2HMPA+THF1088=5:0二760
TheisomerratiowasdeterminedbyiH-NMRintegrationofangularmethylsignals(δ1.19for
I-9,δ055forI-10,δ1.15forI-11,δ0.67forI-12,respectively).
13
一 方 これ に対 しジ ク ロ ロエ タ ンや トル エ ン の よ うな 配 位 力 の 低 い溶 媒 を用 いた 場合 に
は,逆 に シ ス型 の 成 績 体 が 選 択 的 に 得 られ て くる こ と が 明 らか とな った(entry6-7)。ま
た1.7aのジ ア ス テ レオ マ ー1-7bに対 して も同様 に検 討 を行 った と ころ,1・7aの場合 と
は逆 にHMPA溶 媒 中で はcis型の 成 績 体 が,ジ ク ロ ロエ タ ン溶 媒 中で は トラ ンス 型 の成
績 体 が そ れ ぞ れ 選 択 的 に得 られ て き た(ent【y8-9).尚,得られ た ヒ ドリンダ ンの立 体 化
学 は,成 績体 のangular位の メチ ル 基 の化 学 シ フ ト(1・9=1.19ppm,1-10:0.55ppm,1・11=
1,15ppm,1・12:0.67ppm)26),及び1・9,1-11にお いてFigureI-124)に示 した よ うなNOE
が 観 測 され た こと に よ り決 定 した.
NOEcorrelationofI・9NOEcorrelationofI・11
FigureI-1
この溶媒の選択により成績体の立体選択性が反転す る理由に関しては,現 在のところ
次のように考察 している(SchemeI-3).本反応 における立体選択性の発現は,環 拡大の
段階におけるイソプロペニル基のコンフォメーションによって決定 されるものと推測さ
れ,転 位の際の軌道の重な りを考慮すると,そ のコンフォメー ションとしてA及 びB
の二種が考え られる.そ こで ジクロロエタン溶媒中で基質 にパ ラジウムが作用 した場合
では,パ ラジウムが基質のイソプロペニル基 と水酸基に配位 した中間体Cを 経て転位が
進行 し,シ ス型のヒ ドリンダンが生成 したもの と思われる.一 方HMPAの 様な極性溶
媒中においては,溶 媒 自身がパ ラジ ウムに対 し強 く配位することが考 えられ27),その結
果パ ラジウムは水酸基の関与 を受けなくなることが推定される.こ のためオレフィン部
が逆側に配向した 中間体Eを へ て転位 が進行す ることで,ト ランス型のヒドリンダン
が生 じてきたものと考えられ る.ま た基質 にジアステ レオマー1・7bを用いた場合にお
いて も,同 様の機構を経て協奏的に反応が 進行 し,そ の結果1・7aとは逆の選択性が発
現してきたものと推察される.
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PρXOO
ζ1⊃AkJtiA
CD
cis-hydrindan
AssociationofPdcatalyst
Pd(■)betweenolefinandhydroxylgroup
-NH(Pぐ ㌧
グ 丶ミE彡7丶 ミ 三
EF
CoordinationofHMPAtrans・hydrindan
toPdcatalyst(L=HMPA)
SchemeI・3
以上のように著者 は,分 子内連続 的環拡大一挿入反応の開発に成功 し,ナ フトヒドリ
ンダンの立体選択的な構築法 を確立 した.ま た溶媒の選択 により,同 一の基質か ら異な
る立体化学をもつ成績体を構築できるという,反 応論的観点からも極めて興味深い知見
が得 られた.
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第 二 節 二 種 の 連 続 的 環 拡 大 反応 を用 いた(+)-equileninの不 斉 全 合 成8)
ステ ロイ ドは様々な生命現象 に関与する物質 として古くから化学的研究が行われてき
た化合物群であるが,そ の全合成における最 も重要な点としてステロイ ド骨格のCD環
部に相 当する トランスヒドリンダンの立体選択的構築が挙げられる19).前節 において著
者は,パ ラジウム錯体を用いた分子内連続的環拡大一挿入反応によりシス及び トランス
ナフ トヒ ドリンダン骨格の立体選択的合成 に成功した矧.そ こで本法を用 いて,ト ラン
スヒ ドリンダン骨格 を有するステロイ ドで あるequileninの全合成28)を計画 した。また本
合成に際し,新 たに光学活性 シクロブタノンの合成法を開発 して,不 斉合成を行 うこと
とした.そ の合成戦略をSchemeL4に示す.即 ち,シ クロプロピリデン誘導体1-13の
環拡大反応 をともなった不斉導入によ り光学活性シクロブタノン1-14を合成 し,更 に
本成績体 から得 られるシクロブタノール1・15に対 しパラジウム を用いた分子内連続的
環拡大 一挿入 反応 を行い,ト ランスナ フトヒドリンダン1・16へと立体選択 的に導き,
その後更 に数工程 を経て(+)-equilenin(1・17)の触媒的不斉合成を達成できるものと考え
た.
MeOMeOMeO
I-131_141_15
00
Pd(ll》-Mediated
CascadeReaction
彡1丶 ミこ ・ グ 丶ミ 三
lRlHミ＼1彡 ミ＼!彡
1-16(+)-equilenin(1.17)
SchemeI.4
本 合 成 を行 うに あ た り,は じめ に 光 学 活性 シ ク ロブ タ ノ ンの新 規 合 成 法 の 開 発 を検 討
した.本 論 で 既 に述 べ た よ う に,シ ク ロプ ロ ピ リデ ン誘 導 体 に対 し不 斉 エ ポ キ シ化 を 行
う こ とで 光 学 活 性 の シ ク ロ ブ タ ノ ンが 得 られ る もの と推測 され る.そ こで本 合 成 で 用 い
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る基質がアリール置換 された シクロプロピリデ ン誘導体であることを考慮 し,以 下に示
すような二種の不斉エポキシ化反応に着目した.
1)フルク トース由来のキラルケ トンを用いた不斉エポキシ化反応10)
遭
陥/《 〔器 ,詠 田)
97%ee
2)キラルなサ レンマンガン錯体を用いた不斉エポキシ化反応11)
H禽,
P(…{曲}㌦A働
NaClO92%
ee
これ らの反応ではいずれもアリール置換されたアルケンか ら高い不斉収率で光学活性
エポキシ ドが生成する(eq.1-landI-2).従って本法 をアリール置換シクロプロピリデ ン
誘導体に適用すれば,不 斉エポキシ化,続 く環拡大反応が連続的に進行 し,光 学活性 シ
クロブタノンが得 られてくるものと考え(SchemeI-5),以下検討を行 った.
ス 倉言鵬 隣1勲
SchemeI-5
シ ク ロ プ ロ ピ リデ ン 誘 導 体1・13の 合 成 は 次 の よ う に して 行 っ た(Schemel-6).まず
6.methoxy-1.ttetralonel-i8に対 し て ホ ル ミ ル 化 を行 っ た 後,DDQを 用 い た 酸 化 に よ りナ
フ トア ル デ ヒ ド1・1929)へと導 い た.続 い て トリ フ レ ー ト化 を 行 う こ と で ト リフ レー ト
1.20へと変 換 後,続 くStiUeカップ リ ング15)によ りビニ ル基 を導 入 して1.21を得 た.次
に本 成 績 体 をWittig反応 に付す こ とで三 員環 を導 入 して基 質1・13を合 成 した.
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00H
1)HCO2Et,NaHCHO
Me。」2)DDQ7・%Me。 」 ∠61%
1.181●19
TfO丶
グ"CHO=＼SnBu3,LiClグ"CHO
Me。Xし 一i5Eti(isisiiPPh3)4→Me。」"・ti
I_2098%1_21
　
70%＼!彡M
eOI
・13
SchemeI-6
Tab且eI-2.AsymmetricEpoxidation-RingExpansionReactionUsingChira且KetoneI-22a
OOO
…/O
Me。OCHlequiv・ ・x・neMe。KI》 誌。KX))"'
1_13ent-1-141-23
1-13recoveredent-1-141-23
ent「y(equiv・)solventpHI-13(%)yield(%)ee(%)byield(%)ee(%)b
lt.OCH3CN10.52433501957
21.ODMEIO.561--3340
31.Odioxane10.537--4334
40.2CH3CN10、543--2253
52.OCH3CN10.5403060--
6c2.OCH3CN9.0-6163--
aThereactionwascarriedoutusingsubstrateI・13,chiralketone1・22,0xone,andK2CO3in
solvent-Na2B407・10H20(O.05M)ofaqueousNa2(EDTA)(4x10-4M)solution(1:lv/v)atO℃forlh.
bEnanti・m・ricexcessw・・d t・minedbyHPLC・hi・al・・lum・(Chi・alcelOA)
.rnstead・fK2CO3,1N
NaOHwasusedtomaintainthereactionpHat9.0.
以 上 の よ う に して 得 られ た基 質1・13を 用 い,は じめ に フ ル ク トー ス 由来 の キ ラル ケ
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トンを用 い た反応10)につ いて 試 み た(TableI-2).即ち シ ク ロブ ロ ピ リデ ン誘 導 体 に対 し,
1当量 のキ ラル ケ トン1・22とオ キ ソ ン をpH10.5に調 製 したCH3CN-H20混合 溶 媒 中 で
作用 させ た と ころ,予 期 した反 応 は 進行 し,シ ク ロ ブ タ ノ ンent-1-14が収 率33%,不
斉収 率50%で 生成 して きた(entryユ).この 際 更 に 酸 化 さ れ てBaeyer-Villiger型の 反 応 が
進行 した ラ ク トン1・23も収 率19%,57%㏄ で 副 生 し,基 質1・13も24%回 収 さ れた.
反応 条件 の検 討 を行 った と こ ろ,DMEや ジ オ キ サ ン を溶 媒 に用 いた 場 合 や(entries2and
3)触媒 量 の1・22で試 み た 場 合 に は(entry4)いず れ も シ ク ロ ブ タ ノ ン は得 られず,ラ ク
トン1-23のみ が 生成 した.し か しなが ら2当 量 の キ ラル ケ トン を用 い る とそ の副 生 を
抑 え られ る こ とが分 か り(entry5),さらに本 反 応 をpH9.0で行 う と原 料 が 完 全 に消 費 さ
れ,シ ク ロ ブ タ ノ ンent・1・14が収 率61%,63%eeで 生成 した(entry6).
また,本 反 応 を2当 量 のOxone存在 下行 っ た場 合,ラ ク トン1・23のみ が 収 率60%,
72%㏄で 得 られ て く る こ とを 見 出 した30)(SchemeI-7).本反 応 は用 い る 基 質 に制 限 が あ
る もの の,有 機 合 成 上 重 要 な合 成 素 子 で あ る γ ラ ク トン の新 たな 合 成 法 を提 供 す る も の
で あ る.
クΣH-〆-A,IS
kl",ti2eq・ ・x・ne,CH3CN-H2・,＼lti
MeOpH10.5MeO
I■131.2360%,72%ee
SchemeI-7
次 にキ ラル な サ レ ンマ ン ガ ン錯 体 を 用 い る方 法11)につ い て検 討 を行 った.即 ち シ ク ロ
プ ロ ピ リデ ン 誘 導 体1-13に 対 し,触 媒 量 の キ ラ ル な サ レ ン マ ン ガ ン 錯 体1・24と
4-phenylpyridine!>-oxideの存在 下,酸 化 剤 と してNaClOを作 用 させ た と ころ,目 的 とす
る反 応 は 進 行 し,シ ク ロ ブ タ ノ ン1・14が収 率55%,78%eeで 得 られ て きた(Scheme
I-8).更に メ トキ シル 基 を もた な い基 質1・5に 適 用 した場 合,収 率67%,93%eeと 高 い
エ ナ ンチ オ 選 択性 で光 学 活 性 シ ク ロブ タ ノ ン1・6を 合 成 す る こ とが 出 来 た.以 上 の よ う
に本 反応 は比 較 的高 い エナ ンチ オ選 択 性 で シ ク ロブ タ ノ ン が 得 られ る こ とか ら,実 際 の
(+)-equileninの合 成 にお い て は,本 手法 を適 用 す る こ と と した.
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尚 、得 られ た シ ク ロブ タ ノ ン の光 学 純 度 は,キ ラル カ ラム を用 い たHPLC分 析 に よ り
算 出 し,ま た 絶対 配 置 は,楠 見 らの 方 法31)を用 い る こ とで 決 定 した(SchemeI-9,Figure
I-2).その方 法 につ いて 以 下 に述 べ る.
[1ユシ ク ロブ タ ノ ン1・14をNaBH、還 元 し,得 られ た アル コ ー ル1-25aより(R)一及 び
(S)-MTPAエス テル1-26a,1-26bを合 成 す る(SchemeI-9).尚,1・25a,1-25bの立
体 化 学 は1・25bのNOESYスペ ク トル か ら決 定 した2の.
[2]これ らのエ ス テ ル につ い て 各 種 のNMRス ペ ク トル を用 いて す べ て の プ ロ トンの帰 属
を行 っ た う え,そ れ ぞ れ の プ ロ トン に つ い て △δ値(△δ=δs一δR:ppm)を求 め る
(FigureI-2)。次 に得 られ た △δ値 の 符 号 が 、 分 子 の コ ンフ ォ メー シ ョン を考 えMTPA
基 の 右 左 で+と 一 に分 か れ て い る の を確 認 す る.
[3]MTPAエス テル1・26a及び1・26bにお いて,そ のエ ステ ル酸 素 の 付 け根 の プ ロ トン,
カ ル ボ ニ ル 酸 素,及 び トリフル オ ロ メ チ ル 基 が エ ク リプ ス で あ る コ ン フ ォ メー シ ョ
ンを とって い る もの と仮 定 す る.こ の 場 合 にお いて(R)-MTPAエス テ ル に お いて フ ェ
ニル 基 の異 方 性 効果 によ りフ ェニ ル 基 に 近 い紙 面 奥 側 の プ ロ トン は(S)-MTPAエス テ
ル の対 応 す る プ ロ トン の化 学 シ フ トよ り高 磁 場 にな り,ま た 紙 面 手 前 側 の プ ロ トン
につ いて は 逆 の こ とが 言 え る.よ って,[2}で求 め た △δ値 よ り(R)-MTPAエス テ ル は
FigureI-2のよ う な相 対 配 置 を と って い る もの と考 え られ る.こ の 結 果,得 られ た シ
ク ロ ブ タ ノ ンの絶 対 配 置 はSで あ る と推 定 した.
実 際 の(+)-equileninの合 成 は 次 の よ う に行 っ た(SchemeI-10).即ち,前 記 の シ ク ロプ
ロ ピ リデ ン誘導 体1・13に対 し サ レ ンマ ン ガ ン触 媒1・24を用 い,光 学活 性 シク ロ ブ タ
ノン1・14へと変 換 後,イ ソ プ ロペ ニ ル基 を導 入 して シ ク ロ ブ タ ノー ル1-15を得 た32).
続 いて 本成 績 体 に対 し,パ ラ ジ ウ ム を用 い た 分 子 内 連 続 的 環 拡 大 一挿 入 反応 を行 っ た.
即 ち前 節 で 見 出 した トラ ンス 型 の成 績 体 が 選 択 的 に生 成 す る 条 件 で あ るHMPA-THF混
合 溶 媒 中Pd(OAc)2を作 用 させ る と,ナ フ トヒ ドリン ダ ン1・16と1-27が73:27の 選
択 性 で 計60%の 収 率 で 得 られ て きた.次 に本 成 績 体 の 混合 物 をLemieux-Jo㎞son酸化 に
付 した後,異 性体 を分 離 す る こと で トラ ン ス ジ ケ トン1・28を得 た.続 い て 白 金 一パ ラ
ジウ ム混 合 触 媒 を用 いて接 触 還 元 を行 う こ とで ベ ンジ ル位 のケ トンを選 択 的 に還 元 す る
こ とで33),(+)-equileninmethylether(1・29)へと 導 い た 後,再 結 晶 を繰 り返 し行 う こ とで
光 学 的 に 純 粋 な1・29を得 る こ と が で き た.本 化 合 物 は 既 に(+)-equilenin(1・17)への 変
換 が報 告 され て お り28),lH-NMR及びIRス ペ ク トル デ ー タが文 献 記 載 値 と一 致 し,更 に
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比 旋 光 度 も ほ ぼ 一 致 し た[[α]D23+78,7.(dioxane),1it.[α1D29+81.9.(dioxane)].よっ て こ こ
に(+)-equilenin(1・17)の不 斉 合 成 を 行 う こ と が 出 来 た.
丶
5m。1。/。、.24丶O寒 「
7)NHNa・q牛phenylpyridin←7)"ACeCl3
Me・ ＼
H3∠ 鑰1塊%e.e.Me・ 、 、X・..82%
丶人OHRO
、Pd(。Ac)20s。4,NalO4
Me。eWAHMPA'THFMe.t()())-h什ξ臨 η、
1・151.16R=(・Me44%product
I・27R=・・,Me16%
00
H2,Pt-C,PdCl2
Me。aVA82%Me。aVA
I-281-29
0
BBr3
ク'丶 ミミ 三
lHミ＼!づ 二HO
(+)-equilenin(1・17)
SchemeI・10
以 上 の よ う に著 者 は シ ク ロプ ロ ピ リデ ン誘 導体 の不 斉 エ ポ キ シ化 一 環 拡 大 反 応 に よ る
光 学 活 性 シ ク ロ ブ タ ノ ン の新 規 合 成 法 の 開発 に成功 し,更 に本 反 応 とパ ラ ジ ウ ム 錯体 を
用 い た 分 子 内 連 続 的 環 拡 大 一 挿 入 反 応 と い う 二 種 の 連 続 的 環 拡 大 反 応 を 用 い て
(+)-equilenin(1・17)の触 媒 的 不 斉 合 成 を達 成 した.
22
第二 章 ゼ ロ価 のパ ラ ジウム触 媒 を用 いたア レニル シク ロブタノー
ル の連続 反応 の開発
第一節 ア リール置換 シクロペ ンタ ノンの合成凶
著者は四員環化合物の連続反応の新たな展開として,ゼ ロ価のパラジウム触媒を用 い
た連続的環拡大反応を計画した.即ち総論で述べたように,ア レンがアリールパラジウ
ム種と反応 してπ一アリルパ ラジウム錯体を形成することに注目し,ゼ ロ価のパラジウ
ム触媒によるアレニルシクロブタノールとアリールハライ ドの連続的挿入一環拡大反応
を考案 した(SchemeILI).以下本連続反応の開発を行うべく研究に着手した.
鵜 誤r一替
SchemeII・1
本 反 応 に用 い る 基 質 の 合 成 は 次 の よ う に して行 な った(SchemeH-2).まず 文 献 既 知 の
シ ク ロブ タ ノ ンII.134)に対 し,プ ロ パ ル ギ ルTHPエ ー テ ル を付 加 さ せ,ア セ チ レニ ル
アル コ ー ルII.2a及びII.2bを得 た.続 い てそ れ ぞ れ にLAHを 作 用 させ35),アレニ ル
シ ク ロブ タ ノー ルII.3aとそ の ジア ス テ レ オマ ー-II・3bを合成 した.尚,両 ジ ア ス テ
レオ マ ー の 立 体 化 学 は,II-3bに於 いて シ ク ロ ブ タ ン環 の メチ ン水 素 と ア レニ ル 基 上 の
水 素 との 間 にNOEが 観 測 され た こと に よ り決 定 した(FigureII-1)24.
凵
嶋1詰譯[齢 」㎝ …曇
II.lIl・2aR=司OH48%II.3aR=くOH91%
II・2bRニ・1,0H29%II-3bR=・llOH89%
SchemeII・2
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FigureII-LNOEcorrelationofII-3b
以 上 の よ う に して 合 成 した基 質 を用 い,連 続 反 応 の検 討 を 行 な っ た(SchemeII-3).即
ち,ア レニ ル シク ロ ブ タ ノ 一ールII・3aに対 し,DMF溶 媒 中10mol%のPd(PPh3)4と塩 基
と してK,CO,の存 在 下,ヨ ー ドベ ンゼ ンを80℃ にて 作 用 させ た と ころ,予 期 した 反応
は 進 行 し,更 に異性 化 した ア リ 一ール 置 換 シ ク ロ ペ ンタ ノ ンII-5a及びII・6aが76:24の
生 成 比 で 計33%の 収 率 で 得 られ て きた.尚,得 られ たII・5a及びII-6aの相 対 配 置 は,
成績 体 の オ レフィ ン上 の メチル 基 の 化 学 シ フ ト(II・5a:2.47ppm,II・6a:2.11ppm)から決
定 した.
」1
曙:鵜纛纛 酪+馨
33%
II-3aII層5aII圏6a
76:24
SchemeII-3
次 に 本 反 応 の 一般 性 を 見 る 目的で,ア レニ ル シ ク ロブ タ ノー ルII・3a及びIL3bに 対
しパ ラ位 に 置 換 基 を 持 つ 各 種 ア リー ル ハ ライ ドを作 用 させ た(Table■-1).その 結 果,
II・3aに対 して ヨー ドベ ンゼ ンを作 用 させ た場 合 収 率 は33%で あ っ た の に対 し,ヨ ー ド
ニ トロベ ンゼ ンで は20%,ヨ ー ド トル エ ンで は79%と そ の 収 率 に大 き な差 が見 られ,
ベ ンゼ ン環 上 に電子 供 与 性 の置 換 基 が 存 在 す る場 合 に は収 率 が 向 上 す る こ と が 示 唆 さ れ
た.同 様 に,フ ェニ ル トリフ レー ト,1一ヨー ドナ フタ レ ン を作 用 させ た場 合 も,そ れ ぞ
れ27%,75%の 収 率 で 生 成物 が 得 られ て きた が,ヨ ー ドフェ ノ ー ル を用 い た場 合 に は
ほ とん ど生 成 物 は得 られ な か った.こ れ らの反 応 で得 られ たII・5,II-6,II-7の生 成 比
を比 較 して み た場合,い ず れ もE体II-5が 主 に得 られ,ま た基 質II・3aとそ の ジ ア ス
テ レオ マ ーII-3bとの 問 に反応 性 の差 は あ ま り見 られ なか っ た.
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TableII4.Pd(0)-CatalyzedIntermolecularRingExpansionReactionof
AIIenylcyclobutanolswithVariousAryliodides
ll●_
II・3b:R=・IIOH
RIRl
II_5a_dII口6a-dII-7c
entrysubstrateR墨II繭5:II鄲6=11-7yield(%)
111-3aII・4a:H76=24:033
211-3aII層4b:NO267=33:020
311-3aII4c=Me71=0:2979
411・3all-4d:1-iodonaphthaiene78=22:075
511・3bII層4a=H82=18:034
611-3bII-4b=NO266:34:021
711.3bII4c:MeIOO:0:067
811-3bII-4d=1-iodonaphthalene73=27=052
TableI1・2.SolventandI.igandEffectforCascadeReaction
貫::島06肺+0卜06肺
II-3aII-5aII-6aII-7a
entryreagentssolventtemp.time(h)yield(%)II-5a:II・6a:II・7a
lPd(PPh3)4,K2CO3DMF80℃123376:24=0
2Pd(PPh3)4,K2CO3THFreflux207652:0:48
3Pd(PPh3)4,K2CO3toluene800C805938=0=62
4Pd2(dba)3,K2CO3 ,dpPeTHFreflux1056111・7aonly
5Pd(OAc)2,K2CO3 ,dpPeTHFreflux20545510:45
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次 に基 質II・3aとヨー ドベ ンゼ ン の 反 応 を条 件 につ いて 検 討 を行 な っ た(TableII-2).
そ の 結果 溶 媒 に つ い て はTHFあ る い はtolueneを用 い た 場 合 に お いて 収 率 は 良好 で ,最
高76%ま で 向上 し た(entries2and3).またTHF溶 媒 中Pd2(dba),やPd(OAc),にdppeの
よ うな二 座 配 位子 を用 い た 場 合 に お い て も,そ れぞ れ 反 応 は進 行 し61%あ る い は54%
の 収 率 で 生 成 物 が得 られ た(entries4and5).
以 上 の よ うに著 者 は,ゼ ロ価 のパ ラ ジ ウム 触 媒 を用 いた ア レニル シ ク ロブ タ ノー ル の
連 続 的挿 入 一環 拡 大 の 開 発 に成 功 した.
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第 二 節 ビ シ ク ロ[5.3.0]一及 び[6.3.0]骨格 の構 築14
五員環 と七あるいは八員環が縮合する多環式化合物は天然界に数多 く存在し,優 れた
薬理活性を示す ものもいくつか知 られていることか ら、その合成研究はこれまで盛ん に
行われて きた36).パラジウム錯体 を用いる反応 にお いても分子内Heck反応による中員
環の構築が これまで試み られ ているが,一 般に本反応を用いた中員環の合成は困難で あ
るとされている.し か しなが ら近年根岸 らは,ハ ロアレンII・8に対 し分子内Heck反応
を行な うとπ一アリルパ ラジウム中間体n・9を 経て環化反応が進行 し,八員環II・10
が効率的に構築できることを見 いだしている37)(SchemeII-4)。尚、本反応をハロアル ケ
ンII-11に対 し行なった場合には環化体II-12はほとんど得 られていないことか ら,ア
レンを用いる分子 内Heck反応は中員環合成に有効であると考えられる37b).
q.一一… ㎝一/で の
II-811-911-1052%
(〕ぐ 。一 ～ 一一cat・Pd(0)ζ1
0
11-1111囀12<5%
SchelneII-4
以上の知見を基 に著者は,前 節にて開発 したア レニルシクロブタノールの連続的挿入
一環拡大反応を分子 内反応 に適用する ことで中員 環化合物を合成することを考案 した.
即ち,分 子内にヨウ化 ビニル側鎖を有するアレニルシクロブタノール誘導体II-13に対
し,ゼ ロ価 のパ ラジウム触媒 を作用させると分子 内にて連続的に挿入一環拡大反応が進
行 し,七 及び八員環を含 むビシクロ[5.3.0」デカ ン及びビシクロ[6.3.0]ウンデカン骨格
II・15が一挙 に構築できると考えた(SchemeH-5).
27
ll.1
惣野躑 菊
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SchemeII-5
ビ シ ク ロ[5.3.0]デカ ン骨 格 構 築 の基 質 は以 下 の よ う に して合 成 した(SchemeH-6).即
ち,5一 ヒ ドロキ シー2一ペ ン タ ノ ンII-16をTBDPS化し た後,得 ら れ た シ リ ル エ ー テ ル
II・17をWittig反応 に付 し,シ ク ロプ ロ ピ リデ ン誘 導 体II・18を得 た.続 い て オ ス ミ ウ
ム酸 化 を行 い ジオ ー ル と した 後,AMBERLYSTl5で処 理 す る と環 拡 大 反 応 が 進 行 し,
シ ク ロブ タ ノ ンII・19が生 成 した.次 に 本成 積体 に 対 し,プ ロパ ル ギ ル ア ル コー ル の
THPエ ー テ ル を付 加 させ て,ア セ チ レニ ル シ ク ロブ タ ノー ルII-20a及びII-20bを得
た.続 い て そ れぞ れ に 対 してLAHを 作 用 さ せ35),アレ ニ ル シ ク ロ ブ タ ノー ルII・21a,
II-21bとした後,TBAFに よ る脱TBDPS化 を行 っ て ジオ ー ルII-22a及びII-22bへと
導 いた.尚,得 られ た ジ ア ス テ レオマ ー の立 体化 学 は,II・21bにお いて ア レ ン 上 の水
素 と四 員 環 上 の メ チ ル基 との 間 にNOEが 観測 され た こ と によ り決 定 した(FigureII-2)24).
続 い てII・22aをso,・Py酸化 に よ りア ル デ ヒ ドII・23とした後,wittig反応 を行 い基
質 で あ るZ型 の ヨー ドアル ケ ンII・24aへと選 択的 に変 換 した.一 方,II・22bに対 して
は,続 く酸 化 に よ るヘ ミ アセ ター ル形 成 を防 ぐ 目的 で,第 三 級 アル コー ル をTES基 で 保
護 した シ リル エ 一ーテ ルII・25へと 三工 程 で変 換 を行 った.続 いて 上 記 と同様 にso3・Py
酸 化,Wittig反応 を行 いZ型 の ヨー ドア ル ケ ンII・27とした 後,TES基 の脱 保 護 を行 っ
てII-24aのジア ス テ レオ マ ー で あ るII・24bを合成 した.
また ビ シ ク ロ[6.3.0]ウンデ カ ン骨 格 構 築 の基 質 は 以 下 の よ う に して 製 した(Scheme
II-7).アル デ ヒ ドII・23に対 し,Wittig反応 を行 い メ トキ シ メ チ レン 基 を 導 入 し て
II・28とした 後,加 水 分解 を行 い側 鎖 が1炭 素 増 炭 さ れ た アル デ ヒ ドII・29aとし た.
続 い て 前 述 と同様 にWittig反応 を行 い鍵 反 応 の基質II・30aへと導 い た.一 方II・26に
対 して も,同 様 な変 換 を行 いII・30aのジ アス テ レオ マ ー-II・30bを得 た.尚,ア ル デ ヒ
ドII-29bにお い て は ヘ ミア セ ター ル 形 成 は認 め られ な か った.
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FigureII-2.NOEcorrelationofII畠21b
llII　 　
HOIIHOI1
・'NN(Ph
3P+CH20Me)Cl-・"sNOM
CSA
lllltt/H
鬯/Y響 岬 一/爵 号農:コ8韈
II.26011.30
!1
(欝岬L)
74%
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SchemeII・7
以 上 の よ うに して 合 成 した基 質 を用 いて 分子 内連続 的 挿 入 一環拡 大 反 応 の検 討 を行 な っ
た(TableII-3).はじ め に七 員 環 の構 築 を試 み るべ く,基 質II-24aに対 し連 続 反 応 を検
討 した.即 ち,DMF溶 媒 中10mol%のPd(PPh,)4を炭 酸 カ リウ ム の 存 在 下 作 用 さ せ た と
こ ろ,反 応 は進 行 し 目的 とす る 閉環 体II・31が得 られ て き た(entryl).しか しな が ら同
時 に二 量 体II・32が主 成績 体 と して 得 られ,収 率 も計37%と 低 い も の で あ っ た.こ のた
め 選 択 性 及 び 収 率 を改 善す べ く条 件 検 討 を行 な った.そ の結 果 用 い る 塩 基 を 炭 酸 銀38)に
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変 え た 場 合 に お いてII-31を単 一 の 成績 体 と して 得 る こと が で き(entry2),更に溶 媒 の
検 討 を行 な っ た結 果,ト ル エ ン溶 媒 中でそ の収 率 は63%ま で 向上 し た(entry4).また 室
温 にて 反 応 を行 う と二 量 体II・32が選択 的 に 生 成 し,反 応 温 度 に よ り異 な る 成 績 体 が 生
成 す る と い う極 めて興 味 深 い知 見 が 得 られ た(entry5).一方,基 質 に ジ ア ス テ レオ マ ー
で あ るII-24bを用 いて 反 応 を試 み た 場合 にお い て も,同 様 に高 い収 率 でII・31が得 ら
れ る こ とが 明 らか とな っ た(entry6).
TableII-3.IntramolecularCascadeReactionstoConstructBicyclo【5.3.0]decane
め 一 駅)+
II・24aR=噸OHII-3111.32
11-24bR=・・IOH
entrysubstratebasesolventtemp(。C)time(h)yield(%)product
lII・24aK2CO3DMF800.33711・31:II-32=18=82
211-24aAg2CO3DMF800.32611・310nly
311・24aAg2CO3THFreflux131711・310nly
411-24aAg2CO3toluene80166311-310nly
511-24aAg2CO3toluenert168011-320nly
611-24bAg2CO3toiuene80166711-310nly
こ の よ う に,銀 塩 の 存 在 が 収 率 及 び 単 量 体 と二 量 体 の 選 択 性 に 多 大 な 影 響 を 及 ぼ す 結
果 が 得 られ た こ と に つ い て は,現 在 の と こ ろ 以 下 の よ う に 考 察 して い る(SchemeII-8).
則 ち,銀 塩 を 用 い な い場 合 は パ ラ ジ ウ ム は 配 位 的 に 飽 和 な18電 子 の 中 間 体II・34を 経 て
反 応 が 進 行 し て い る と考 え ら れ る.一 方 銀 塩 を 用 い た 場 合 は,パ ラ ジ ウ ム に 配 位 して い
る ヨ ウ 素 を 銀 イ オ ンが 引 き 抜 く こ と に よ り配 位 的 に 不 飽 和 な16電 子 の 中 間 体II・35が 生
成 し38d),活性 な 中 間 体 を経 て 反 応 が 進 行 す る こ と で,高 い 収 率 及 び 選 択 性 で 成 績 体 が 得
ら れ て き た も の と推 察 さ れ る.
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TableII-4.IntramolecularCascadeReactionstoConstructBicyclo{6.3.0亅undecanes
ll
榔 矯 欝OR丶+S2N・.-l
II・29aR・=司OHII-36aR=・llHII・3711-38
11・29bR=・llOHII-36bR=..H
entrysubstratereagenttemp(。C>yield(%)ratio
II-36(aorb)II・3711・38
111・29aPd(PPh3)4802646(a)2331
211・29aPd(PPh3)4reflux5306238ロ
311・29aPd(PPh3)4,4AMS806063(a)8(b)254
411-29aPd(OAc)2,dpPe,4AMs808122(a)23(b)487
511・29bPd(PPh3)4802410000
611.29bPd(PPh3)4re刊ux3401000
次 に ビ シ ク ロ[6.3.0]ウン デ カ ン の 合 成 を 検 討 し た(TablelI-4).はじめ に 基 質II-29a
に対 し,ト ル エ ン 溶 媒 中10mol%のPd(PPh3)、を 炭 酸 銀 の 存 在 下 に 作 用 させ た と こ ろ,
26%と 低 収 率 な が ら も 閉 環 体II・36a,II・37及びII・38が46:23;31の 比 で 得 られ て き
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た(entry1).続いて 条 件検 討 を行 っ た 結果,還 流 条 件 下 にお いて そ の収 率 は53%と な り
(entry2),また 反 応 系 内 に4AMS39)を加 え た場 合 に お いて は そ の 収 率 は60%ま で 向 上 し
た(entry3).このた め4AMS存 在 下,配 位 子 にっ い て 更 に検 討 を行 な っ た ところ,dppe
を用 い た場 合 にて 成績 体 の立 体 選 択 性 は見 られ な くな る もの の,81%と い う極 め て 高 い
収 率 で 閉環 体 が 生成 す る こ とが 明 らか とな った(entry4).また基 質 に ジ アス テ レオ マー
II・29bを用 い た 場合 にお いて も,収 率 は低 い な が ら も閉環 体II・36bもしくはII・37が
得 られ た(entries5-6).
尚,II-36a及びII-36bの縮 合 環 の 立体 化 学 はII・36aにお いて メチ ル 基 とメチ レン水
素 との 間 に,ま たII・36bにお い て は メチ ル 基 とangular位の メ チ ン水 素 との問 にNOE
が 観 測 され た こと に よ りそ れ ぞ れ トラ ンス 型,シ ス 型 の 縮 合 で あ る と決 定 した(Figure
II.3)24).
NOE
II・36aII-36b
FigureII・3.NOEcorrelationsofII・36aandII・36b
以 上 の よ う に,著 者 は ゼ ロ価 のパ ラジ ウム 触 媒 を用 いた 分子 内連 続 的環 拡 大 一挿 入 反
応 の 開発 に成 功 し,七 及 び 八 員 環 を含 む 双 環 性 化 合 物 の新 規 構築 法 を確 立 で きた.本 法
はconfertin(II-39)40),precapnelladiene(II40)41)等天 然 界 に数 多 く存 在 す る生 理 活 性天 然
物 の 合 成 に有 用 な 合 成 法 で あ り,今 後 様 々 な 天 然 物 合 成 へ の応 用 が 期 待 され る(Figure
II-4).
HH
・ ・ 丶
o＼
oO、
confertin(II・39)precapnelladiene(II-40)
Figurell-4
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第 三 節 第 四級 不 斉 中心 を有 す るシ ク ロペ ンタ ノ ン誘 導体 の 立体 特 異 的
合成15)
天然界に存在する生理活性物質には第四級 の不斉中心を有する化合物が数多 く存在 し
てお り,そ の立体選択的 もしくはエナンチオ選択的合成法 の開発は有機合成化学にお い
て非常に重要かつ意義のある ことである.そ こで著者は第一節 にて開発 したアレニル シ
クロブタノールの連続的環拡 大反応の新たな展開として,本 反応による第四級不斉中心
を持つシクロペンタノン誘導体の立体選択的合成法の開拓 を試みることとした.即 ち,
ア レンの付け根に置換基が存在するアレニルシクロブタノールII-41を基質として用 い
れば42),π一アリルパ ラジウム中間体II・42を経て環拡大反応が進行 して,第 四級の不
斉中心を持つシクロペ ンタノンII・43が得られるものと考えた.ま た生成す る成績体 の
立体化学は,用 いる基質の立体化学及び反応条件を選択す ることにより制御できるもの
と推測 した(Schemell-9).
弓1:レ磊 幽 黔
II-4111-42n-43
SchemeII・9
本 連 続 反応 で 用 い る 基 質 は 次 の よ うに し て合 成 した(SchemeII-10).まず,ベ ンズ ァ
ルデ ヒ ドII44に 対 しWittig反応 を行 いシ ク ロ プロ ピ リデ ン誘 導 体II-45へと導 い た後,
mCPBAを 作 用 さ せ る こ と で エ ポ キ シ化,続 く三 員環 の環 拡 大 反 応 が 連 続 的 に 進 行 し,
シ ク ロ ブ タ ノ ンII-4634)を得 た.本 成績 体 に対 し,プ ロパ ル ギ ル ブ ロマ イ ドII-47とア
ル ミニ ウ ム を用 い たGrignard型の付加 反 応 を行 い43),アレニ ル 基 の 付 け 根 に メチ ル 基 が
導 入 され た ア レニ ル シク ロ ブ タ ノー ルII・48を単 一 の成 績体 と して得 た.ま たII・46に
対 して フ ェ ニ ル 基 が 導 入 され た プ ロパ ル ギル ブ ロマ イ ドII-49を用 い た 付 加反 応 を行
う こ とで,ア レ ン上 に フ ェ ニ ル 基 が導 入 さ れ た ア レニ ル シ ク ロ ブ タ ノー ルII.50を合 成
した.同 様 に シ ク ロ ブ タ ノ ンII-19に対 してII-47の付 加 反 応 を行 い,ア レニ ル シ ク
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ロ ブ タ ノー ルII・51aとそ の ジ ア ス テ レオ マ ーII・51bを 合 成 し た.尚,合 成 し た 基 質
II-48,II・50,II-51a,II・51bの立 体 化 学 はNOESYス ペ ク トル を 測 定 す る こ と に よ り
決 定 し た24).
O
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TableIl・5.CascadeRingExpansionofAJIenylcyclibutanolII-48withAryliodidesII-52a--e
蝋1◎ 』Ot?r"OI IA
γ 丶 島離Pd(0),Ag2CO3ク"RR
-
II_4811-53a-eII-54a-e
temptimeProduct
entrycatalystArl(.C)(h)II.53,II.54yield(%)
1Pd2(dba)3CHCI311・52a=R=H602060:40a80
dppe
2Pd2(dba)3・CHC1311・52a=R=H80488=12a70
dppe
3Pd2(dba)3・CHCI311勵52a:R=Hreflux397:3∂57
dppe
4Pd2(dba)3・CHC1311・52a=R=H80289=11a31
dPPP
5Pd2(dba)3・CHC1311・52a=R=H80111-53aonly66
dppb
6Pd2(dba)3・CHCI311鱆52a:R=H802472:28a55
dppf
7Pd2(dba)3・CHCI311・52a:R=H801.589:11a78
P(o-tolyl)3
8Pd(PPh3)411昌52a=R=H80311・53aonly80
9Pd(PPh3)411-52b:R=OMe801.5n-53bonly72
10Pd(PPh3)411・52c=R=Me80194:6a89
11Pd(PPh3)411-52d:RニNO2801.511・53donly66
12Pd(PPh3)411-52e=R=1-iodo-80384=16a79
naphthalene
aTheisomerratiowasdeteminedbyiH-NMRintegrationofolefinicmethylenesignals(δ4.87
and5.OlforII・53a,δ5.22and5.34forII-54a,δ4.82and5.00forII-53c,δ5,18and5.32for
II-54c,δ5.11and5.27forII-53e,δ4.99and5.0(5forII-54e)oftheproducts.
以 上 の よ う に 合 成 し た 基 質 を 用 い て 連 続 的 環 拡 大 反 応 の 検 討 を 行 っ た(TableII-5).即
ち ア レ ニ ル シ ク ロ ブ タ ノ ー ルII・48と ヨ ー ドベ ン ゼ ンII・52aに 対 し,炭 酸 銀 の 存 在 下
Pd2(dba)3・CHC13とdppeをト ル エ ン 溶 媒 中60℃ に て 作 用 さ せ た と こ ろ,予 期 し た 反 応
は 進 行 し,シ ス 及 び ト ラ ン ス の 立 体 配 置 を 持 つ シ ク ロ ペ ン タ ノ ンII-53a及 びII-54aが,
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60:40の比 で得 ら れ た(entry1).更に反 応 温 度 を変 え て 検 討 を行 っ た結 果,反 応 温 度
80℃ に お い て は 成 績 体II・53a,II・53bの比 は88:12,還 流 条件 下 で は そ の比 は97:
3と 反応 温 度 の 上 昇 と共 にII・53aが選 択 的 に得 られ る こ と が 明 らか とな った(entries2
and3).
続 い て反 応温 度80℃ に て様 々 な リガン ドを用 い て本 反応 の検 討 を行 っ た(entries4-8).
そ の結 果 、 いず れ の リガ ン ドを用 い た際 に も 目的 とす る 反 応 は進行 し,シ ス 型 の シ ク ロ
ペ ンタ ノ ンII・53aが選 択 的 に得 られ て きた.と りわ け リガ ン ドと してdppbを用 い た 際
に は,II.53aが単 一 の 成績 体 と して 生 成 し(entry5),またPd(PPh3)、を用 いた 場合 に は 同
様 の選 択 性 で か つ80%の 高 収 率 でII・53aを得 る こ とが で き た(entry8).
次 にPd(PPh3)、存 在 下様 々 な置 換 基 を有 す る ヨ ウ化 ア リ ー ル を用 い,そ の 反 応 性 の 相
違 を検 討 した(entries9-12).その 結 果,い ず れ の ヨウ化 ア リ 一ール を用 い た 場 合 にお い て
も良好 な収 率 か つ 高 い 立体 選 択 性 で成 績体II・53が得 られ た.と りわ けp一メ トキ シ ヨ ー
ドベ ンゼ ン を用 い た場 合 に は短 時 間 で 反応 は終 了 し,収 率 よ くII・53bを単 一 の 成 績 体
と し て 得 る こ と が で き た(entry9).尚,得られ た 成 績 体 の 立 体 化 学 は,II・53b,
II・53eにお い て はFigureII-524)に示 す よ うなNOEが 観 測 さ れ た こ と に よ り決定 し た.
またII-53a,II・53c,II・53dに関 して はII-53bとのIH-NMRス ペ ク トル の類 似 性 か
らい ず れ も シス の 立体 化 学 を有 す る もの と支 持 され た.
NOEぐ一一レNOE<一'・,'・-
NOESYcorrelationsofII-53bNOESYcorrelatjonsofII-53e
Figurell-5
次 に ア レニ ル シ ク ロブ タ ノー ルII・50,II・51a,II・51bを用 い る環 拡 大 反応 を 試 み
た(TableII-6).即ち,ア レニル シク ロ ブ タ ノー ル とp一メ トキ シ ヨー ドベ ンゼ ンに対 し,
それ ぞ れ炭 酸 銀 の存 在 下,Pd(PPh,)、を トル エ ン溶 媒 中80℃ にて 作 用 させ た.そ の 結果,
ア レ ン上 に フ ェ ニ ル基 を有 す る 基 質II・50から は20%と 低 収 率 な が ら も 目的 とす る 成
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績 体II・55が 単 一 の 成 績 体 と し て 得 られ た(entry1).また,互 い に ジ ア ス テ レオ マ ー の
関 係 に あ る ア レ ニ ル シ ク ロ ブ タ ノ ー ルII・51aとII・51bを 用 い た 場 合,生 成 物II・56a
とそ の ジ ア ス テ レ オ マ ー で あ るII・56bが そ れ ぞ れ81%,79%の 収 率 で,い ず れ も単 一一
の 成 績 体 と し て 得 られ た(entries2and3).この 結 果 か ら,本 反 応 は 立 体 特 異 的 な 環 拡 大
反 応 で あ る こ と が 明 らか とな っ た.
TableII-6.CascadeReact量onsofVariollsSubstitutedAllenylcyclobutanols"
entrysubstratetime(h)productyield(%)
1。
1ぼ1、3YAr2・
PhPh
II-5011・55
1。2岬㌧ _愃 鞠 ぱ
11-51aII_56a
l。
3物 _23爆娠 η
II-51bII-56b
Ar=p-methoxyphenyl
aAllthereactionswerecarriedoutusingsubstrate
,4-iodoanisole,5mol%Pd(PPh3)4
andAg2CO3intolueneat80。C.
NOE+一 レNOE
NOESYcorrelationsofII・55NOESYcorrelationsofII.56b
Figure11融6
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尚,II・55,II-56bの立体 化 学 はFigureII-624)に示 す よ う なNOEが 確 認 さ れ た こ と
によ って決 定 し,ま たII・56aの立体 化 学 に 関 して は 脱 シ リル化 に よ り得 たII・57につ
いてNOESYス ペ ク トル を測 定 す る こ と によ り決 定 した(SchemeII-11)20.
00
纛:還 ÷H馨_
NOESYcorrelationsofII-57
SchemeII.11
帯レ需 軽 虱x黜x
II-58AII・59
,H〈19R3R衾
B
Schemen・12
上記の立体選択的な環拡大反応における選択性発現の機構に関 して,現 在のところ次
のように考察 している.本 反応 における立体選択 性は,環 拡大の段階におけるπ一ア リ
ルパラジウム中間体のコンフォメーシ ョンによって決定されるものと推定され、その遷
移状態 としてTSA,Bの 二 つが考え られる(SchemeII-12).このうちTSBで はシクロ
ブタン環 とπ一アリル部位 との問に立体反発が生 じることが考え られることか ら,よ り
熱力学的に安定であると予想 されるTSAを 経て反応は進行し,結 果的にシス型の成績
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体II-59が得 られてきたものと考え られる.
以上のように著者は,置 換基を有するアレニルシクロブタノールを用いた連続的環拡
大反応によ り第四級の不斉中心を有するシクロペンタノンが立体特異的に生成すること
を見出した.
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第三 章 ゼ ロ価 のパ ラジウム触媒 を用 い る炭酸 プロパ ルギル 化合物 の
連続反応 の開発
第 一節 炭酸 プロパ ル ギル 部 を有 す るシ クロブタ ノール誘導体 の連 続
的環拡大 反応17)
著者はπ一アリルパ ラジウム錯体を経る四員環化合物の連続的環拡大反応 として,新
たに炭酸プロパルギル化合物を用いた反応を考案 した.即ち総論で述べたように,炭酸
プロパルギル化合物が求核剤 と反応してπ一アリルパラジウム錯体を形成することに着
目し,ゼロ価のパラジウム触媒を用いる炭酸プロパルギル部を有するシクロブタノール
と求核剤の連続的求核付加一環拡大反応を計画した(Schemem-1).以下本連続反応の検
討を行うべく研究に着手 した.
キ
+」聯論 幽 ひu
RRR
SchemeIll-1
♂ 痛 ∴℃[≒僻 警響
III-180%III-2
♂L」OHCIC艷P㈱[≒OCO2Me
III-311[_4
SchemeIII・2
本 反 応 の 基 質 合 成 は 以 下 の よ う に して 行 っ た(SchemeIII-2).即ち シ ク ロブ タ ノ ン
III・1に対 しプ ロパ ル ギ ルTHPエ ー テ ル を付 加 させ,ア セ チ レニ ル ア ル コ ールIII・2へ
と変 換 後,酸 性 条 件下THP基 を脱 保 護 して ジ オー ルIII・3を得 た.続 い て 本化 合 物 に対
しク ロ ロ炭 酸 メ チ ル を作 用 させ る こ とで基 質 とな る 炭酸 プ ロパ ル ギ ル エ ス テルIII・4を
合 成 した.ま た 同様 の 方 法 で,2位 にヘ プ チ ル 基 フ ェニ ル基,シ ク ロヘ キ シ ル基 が 導
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入 さ れ た 基 質III-6a,III・6b,III・9,III・14を合 成 した.尚,フ ェ ニ ル 基 が 存 在 す る ア
セ チ レ ニ ル シ ク ロ ブ タ ノ ー ルIII-7a,III・7bの両 立 体 化 学 は,III・7bよ り 導 か れ る ア
レニ ル シ ク ロ ブ タ ノ ー ルIII・10のNOESYス ペ ク トル を測 定 す る こ とに よ り決 定 し た24).
ROTHPROHROCO2Me
-TsOH-CICO2Me-一 ・　
郎MeOH膨py「idine郎 蓄
II・2aR=司OH皿 【・5aR=蜩OHquant.III瞬6aR=<OH87%
II-2bR=・1,0HIH・5bR=・IIOHquant.111-6bR=・ ・10H89%
[～ボ ゴ∵∵ざ
n-46nI-7a33%III-7b16%
OHOHOHOCOMe
皿7a」SC・Hd"'-Clc・2yM=.ed'""1i111一/鬮 ◎ 幣 ◎
m-8
tlIII'9(護 で
畉黜課 竃
….iiD__擶
OOTHPOHOTHP
≡≡一 ≡TsOH ,MeOH
BuLi,TMEDA-78。C87%
72%
III_1144)II[.12
0HOHOHOCO2Me
≡CICO2Me≡　
pyridine,93%
lll-13111餉14
SchemeIII-3
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以 上 の よ う に して 合成 した基 質 につ い て連 続 反応 の検 討 を行 っ た.は じめ に炭 酸 プ ロ
パ ル ギ ルIII・4に対 しパ ラジ ウム触 媒 存在 下 様 々 な求 核 剤 を用 い て 反 応 を試 み た結 果,
フ ェ ノー ル を求 核 剤 と して 用 いた 場合 に望 む 環 拡 大 反 応 が 進行 す る こ とが 明 らか とな っ
た(TablelII-1).即ち基 質III-4とP一メ トキ シフ ェ ノ ー ルIII-15aの混 合 物 に 対 し,5
mol%のPd2(dba),・CHCI,と20mol%のdppeをトル エ ン溶 媒 中80℃ で作 用 させ た と こ
ろ,予 期 した 反応 が進 行 し,更 に二 重 結 合 の 異 性 化 した フ ェ ノキ シ 置 換 シ ク ロペ ンタ ノ
ンIII-16が57%の収 率 で 生 成 して きた(entry1).次に反 応 条 件 の検 討 を行 った と こ ろ,
用 い る溶 媒 を ジ オ キサ ン と した場 合 に成 績 体 の収 率 は80%ま で 向 上 す る こ とが 明 らか
とな っ た(entries2-5).また配 位 子 を変 えて検 討 を行 った 結 果,entries6-8に示 す よ うな
いず れ の配 位 子 を用 いた場 合 で も,ほ ぼ 同様 の 収 率 で シ ク ロペ ンタ ノ ンが 生 成 す る こ と
が 分 か った.
TableIII-1.Palladium(0)-catalyzedCascadeReactionunderVariousConditions
÷ コー e謡 論 撫Y・ σoM'
III・420mol%ligand,solventIll・16
80。C,1-2h
entrysolventligandyield(%)
1toluenedpPe57
2DMFdppe37
3CH3CNdpPe12
4THFdppe64
5doxanedppe80
6doxanedpPP78
7doxanedppb77
8doxanedpPf78
一 黜H掛./OOMe
lll-17
NOESYcorrelationoflll・17
SchemeIII4
43
尚,得 ら れ た成 績 体III・16のオ レ フ ィ ン部 の相 対 配 置 は,本 化 合 物 に メチ ル 基 を付
加 させ た生成 物III-17のNOESYスペ ク トル を測 定 す る こ とで決 定 した(SchemeIII-4)24).
次 に,様 々 な置 換 様 式 を もっ シ ク ロ ブ タ ノー ル と ρ一ク レゾー ル の反 応 を検 討 した.即
ち基 質III・4,III・6a,III-9,III-14に対 し,5mol%Pd2(dba)3・CHCI3と20mol%dppe
の存 在 下p一 ク レゾー ル を ジ オ キ サ ン溶 媒 中80℃ で 反応 を行 った と ころ,い ずれ も反 応
は進 行 し相 当す る シ ク ロ ペ ンタ ノ ンが 生成 した.本 反応 は 基 質 と してIII-4を用 い た場
合 には 異 性 化 の進 行 した シ ク ロペ ンタ ノ ンIII・18が得 られ た の に対 し(entry1),2位が
アル キ ル 基 や フ ェ ニ ル 基 で 置 換 さ れ た 基 質III・6a,III-9では トラ ンス 型 の 立体 配 置 を
有 す る シ ク ロペ ン タ ノ ンIII-19c,III-20が単 一 の成 績 体 と して 得 られ た(entries2and
3).また2位 が 二 置 換 さ れ たIII・14を用 い た場 合 に は成 績 体III-21が,ほぼ 定 量 的 に
生成 す る こ と が 分 か った(entry4).以上 の結 果,本 反 応 は位 置 及 び 立体 選 択 的 に転位 が
進 行 して シク ロペ ン タ ノ ン を 与 え る こ とが 明 らか とな っ た.
TableIII-2.CascadeReactionsofCyclobutanolswithp-Cresola
entrysubstrateproductyieid
1♂L」 ・c・2MeO。/◎/Sl・/・
III.4111-18
2ゴL騨i〈1)-u・ 。/σ8。 。/.
"vpm'「 ・・pm
∬1-6a皿1圏19C
3百L騨0。!◎83。/。
℃ 〉"i-9◎ 、　。
4ビ:踏 富99・/・
aReactionswereca叮iedoutinthepresenceof5mol%Pd
2(dba)3・CHCI3,20
mol%dppeand1.2equivofp-cresolindioxaneat80。Cforlh.
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尚,得 られ た成 績 体 の 立 体 化 学 は,III・20につ い て はNOESYス ペ ク トル を測 定 す る
こと に よ り トラ ンス の 立体 配 置 を 持 つ も の と決 定 さ れ(FigureIIL1)24),またIII・19cに
お いて はIII.20とのNMRス ペ ク トル の類 似 性 か ら トラ ンス 体 で あ る と推 定 した.
＼_ノNOE
FigureIII・1.NOESYcorrelationsoflll・20
TableIII・3.CascadeReactionswithVariousSubstitutedPhenols
膩 籌融 黒:冷+.詔
III・6bR=・,・OHIII嵶22a騨bR」(IH
entrysubstrateXproductyield(%)
1111.6aIII・15a:4-OMeIII・19a98
2111・6aIII-15b:2,4,6-TrimethylHI-19b90
3111.6a亘II.15c:4-MeIII49c80
4111・6aIII-15d:2-OMeIII-19d93
5111.6aHI-15e:H亘II■19e:III幽23e==65:3Sa94
6111_6aIII-15f:4-ClIII_19f=III-23f=68:32a67
7111.6aIII・159:4-NO2111-23923
8111・6bIII.15a:4-OMeIII.22a:III・23a=36=64a98
9111・6bIII・15b:2,4,6-TrimethylIII・22b:111・23b=23=77a98
10111.6bIII.15c:4-MeIII・23c92
11111・6bIII.15d:2-OMeIII・23d93
12111署6bIII・15e:HIII・23e97
13111-6bIII-15f:4・CIIII-23f96
14111・6bIII幽159:4-NO2111.23970
"TheproductratiowasdeterminedbyIH-NMR.
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次 に基 質III・6aとそ の ジ ア ス テ レオ マ ーIII・6bに対 し様 々 な フェ ノー ル 誘 導 体 を作
用 させ て 反 応 を行 っ た(TableIn-3).その 結果,III-6aに対 し電 子 供 与 性 の置換 基 を もっ
フ ェ ノー ル を用 い た 場 合 に は高 収 率 で トラ ンス 型 の 成 績体III-19が選 択 的 に 生 成 して
き た(entries1-4).しか しな が らフ ェ ノー ル上 の 置 換 基 が電 子 吸 引性 にな る につ れ て,異
性 体III・23も同時 に得 られ る よ うにな り(entries5and6),p一ニ トロフ ェ ノールIII-15g
を 用 い た 場 合 に は 異 性 化 体III・239のみ が 生成 した(entry7).これ は フ ェ ノー ル 自身 の
酸 性 度 が 上 昇 す る こ と に よ り,フ ェ ノー ル を酸 触 媒 と した 異1生化 が 進行 したた め と考 え
られ る.一 方 基 質 に ジ ア ス テ レオ マ ーIII・6bを用 い た 場 合 には,逆 に異 性 体III・23が
主 成 績 体 と して 得 られ(entries8-14),電子 供 与 性 の4一メ トキ シ フェ ノー ルIII・15a及び
2,4,6一トリメ チ ル フ ェ ノ ー ルIII・15bを用 いた 場 合 にお いて の み,シ ス型 の 立体 配 置 を
有 す るIII-22a及びIII・22bがIII・23a及びIII-23bとの混 合 物 と して生 成 し た(entries
8and9)。
喘)H〆N・-Ar
III-24R=heptylIII・29
Arσ
111蘭6b・ 馬'00
R
III.25R=heptylIII・22111.23
Scheme皿・5
SchemeIII-5に本 反 応 に お ける立 体 選 択 性 の 発 現 す る機 構 を示 す.本 反 応 に お け る立
体 選 択 性 の 発 現 は,環 拡 大 の 段 階 に お け る π一ア リル パ ラ ジウ ム 中 間体 の コ ン フ ォ メ ー
シ ョン に よ っ て 決 定 され る もの と考 え ら れ る.即 ち,基 質 にIII・6aを用 い た 場 合 に は
III-24に示 す よ うな 最 も熱 力 学 的 に安 定 と思 わ れ る遷 移 状態 を経 て転 位 が 進行 し,ト ラ
ンス 型 の成 績 体III・19を与 え た もの と考 え られ る.同 様 にIII・6bを用 い た場 合 にお い
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てもIII・25の遷移状態を経てシス型のIII・22が生成すると推定される.し かしなが ら
III-22は立体的な反発によ り不安定であるために更に異性化が進行することでIII・23
が主成績体 として得 られてきたものと考えられる.
以上我々は炭酸プロパルギルエステル 部を有するシクロブタノールの連続的環拡大反
応の開発に成功 した.本 反応 は炭素一酸素結合の生成を伴 う新 しいタイプの環拡大反応
であ り,今 後様々な有機合成への応用が期待される.
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第 二 節 二 酸 化 炭 素 の再 固定 化 に よ る環 状炭 酸 エ ス テ ル の新 規 合 成 法18)
前節にて著者は,ゼ ロ価のパラジウム触媒を用いる炭酸プロパルギル部 を有するシク
ロブタノールと求核剤の連続的求核付加一環拡大反応の開発 に成功 した.そ こで次に,
本反応の一般性について検討するため,四 員環以外の環 を持つ基質に対 し同様な反応 を
試みた(SchemeIII-6).
罫一騨 蒲 〉ひ
SchemeIll.6
反 応 基 質 の 合 成 は以 下 の よ うに して 合 成 した(SchemeIII-7).即ち 様 々 な 環 状 及 び 鎖 状
ケ トンIII・30-35に対 しプ ロパ ル ギ ル アル コー ル を二 当量 の ブ チ ル リチ ウム を用 い て 付
加 させ ジ オ ー ルIII・36-4145'46)へと変 換 後,ク ロ ロ炭 酸 メ チ ル を作 用 さ せ て 基 質 で あ る
炭 酸 プ ロパ ル ギルIII-42-47を合 成 した.
R乳病 誰諾 刷 ㎝醫
R
II【・30R+R=cyclopentylIII・36R+R=cyclopentyl41%
HI・31R+R=cyciohexylIII・37R+R=cyclohexyl88%45)
III・32R+R=cycloheptylIII-38R+R=cycloheptyl79%45)
III-33R+R=cyclooctylIII-39R+R=cyclooctyl54%45)
III-34R=methyl皿 一40R=methyl21%46)
III・35R=ethylIII-41R=ethyl55%
HOOCO2Me
R>「≡ 一
R
III・42R+R=cyclopentyl96%
III・43R+R=cyclohexyl89%
III-44R+R=cycloheptyl83%
III・45R+R=cyclooctylgO%、
III・46R=methyl81%
III・47R=ethyl97%
SchemeIII.7
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以 上 の よ うに して 得 ら れた 基 質 を用 い て検 討 を行 っ た.即 ち 基 質III-42に対 し,ゼ
ロ価 の パ ラ ジ ウム触 媒 存 在 下,p一 メ トキ シ フ ェ ノ ールIII・15aをジ オ キ サ ン溶 媒 中50
℃ にて 封 管 内 で 反応 させ た と こ ろ,予 期 せ ず 環 状 炭 酸 エ ス テ ルIII-48aが微 量 の ジ ヒ ド
ロ フ ラ ンIII49,エポ キ シ ドIII・50と共 に85%の 収 率 で 得 られ た(SchemelII-8).
七 ㌦ 纛 藷1:ll
O
斗+ヅ 弁
III648aIII-49111-50
underAr(insealedtube)85%5%trace
underCO2(1atm)96%0%0%
bubblingAr21%32%11%
Ar=p-methoxyphenyl
Schemem-8
SchemeIII-9に考え られる環状炭酸エステルの生成機構 を示 した.ま ず基質である炭酸
プロパル ギルAは パラジウム触媒 と反応して脱炭酸が起 こり,ア レニルパラジウム錯
体Bと 二酸化炭素が反応系内に生成する.続 いて本錯体 はフェノール の求核付加 を受
けることによ り中間体Cを 経て π一アリルパラジウム錯体Dへ と変換される.さ らに
この とき錯体中のヒ ドロキシアニオンが反応系内の二酸化 炭素 を再び捕捉す ることで 中
間体Eが 生成し,そ の後環化反応が進行することで環状炭酸エステルFが 生成 したも
のと考え られる47'48).また副生成物 として得 られたIII49,III-50は,中間体Dか ら
二酸化炭素の再捕捉 を経ずに,直 接ヒ ドロキシアニオンが π一ア リル錯体を攻撃 した こ
とによって生成 したものと思われる.こ れまで数多 くの脱 炭酸を伴う反応が報告されて
いるが,一 度脱離 した二酸化炭素が再び反応 に用い られた例はいままでに殆 どなく49),
本反応は二酸化炭素を効率的に再利用した初めての例である.
この二酸化炭素の再付加を伴 う反応機構の確証のため,次 に二酸化炭素の存在する系,
及び存在 しない系での反応を試みた(SchemeIII-8).即ち基質III-42に対 し1気 圧の二
49
酸化炭素気流下で反応を行った ところ,環 状炭酸エステルIII-48aは単一の成績体 とし
て得 られ,そ の収率は96%ま で向上 した.一 方,系 内に生成する二酸化炭素を除去す
る目的で,ア ルゴンガスを導入 しつつ反応 を行 った ところ,III・48aの収率は21%にま
で低下 し,代 わ りにジヒ ドロフランIII・49,エポキシ ドIII-50がかな りの割合で生成
した.以 上の結果は本反応が二酸化炭素の脱離 一再捕捉を経て進行 していることを示 し
てお り,こ れによ り本反応がSchemeIII-9の機i構で進行 していることが支持された.
0
・人・ 賽0)「　一 〇C魄
Rヤ 沖
Pd(。)RA
F
ヤ婦騰 嘱_
RROArB
CO2ArOH
ArO-MeOH一聯
㌧ 鰭黛
DC
SchemeIn-9
次 に様 々な 置換 基 を持 つ フ ェ ノー ル を用 い て,反 応 性 の 相違 を 検 討 した.そ の結 果,
TableIII-4に示 す よ う に,電 子 吸 引 性 の 置 換 基 を有 す る フ ェ ノ 一ールIII-15g,hを用 い た
場 合 に若 干 の 収 率 の 低 下 が見 られ た もの の(entries7and8),いず れ の フ ェ ノー ル を用 い
た 場 合 にお い て も相 当 す る環 状 炭 酸 エ ス テ ルIII.48a_hが好 収 率 で 生 成 す る こ とが 明 ら
か とな った.
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TableIII-4.CascadeReactionsofIII・42withVariousSubstitutedPhenols
き一纛 撫嘉◎
III-42111-48a-hX
entryXtemp.(。C)time(h)productyield(%)
1111.15a=4-OMe50211148a85
2111・15b=2-OMert3111-48b90
3111・15c:4-Mert51n-48c87
4111・15d:Hrt91n.48d81
5111-15e:1-naphtholrt4111-48e74
6111-15f:4-Cl5021[1-48f70
7111・159:4-F502111.48954
8111-15h:4-acetyl505111-48h36
次 に様 々 な 置 換 様 式 を有 す る 基 質 に対 し本 連 続 反 応 を 試 み た(TableIII-5).即ち 前 記 の
合 成 した環 状 及 び 鎖 状 の 置 換 基 を持 つ 基 質III・42-47及びIII4に 対 し,パ ラジ ウ ム触
媒 存 在 下p一メ トキ シ フ ェ ノー ルIII・15aを作 用 させ た.そ の 結果,い ず れ の基 質 を用 い
た場 合 に も相 当す る環 状 炭 酸 エ ス テ ルIII・48a,III-51-56が得 られ る こ とが分 か っ た.
と りわ け,entry5に示 す よ うな 前 節 にて 加 熱 条 件 下環 拡 大 反 応 を 引 き起 こ した 四員 環 性
の 炭 酸 プ ロパ ル ギ ルIII-4を室 温 条 件 下 で 反 応 させ た 場 合 に お い て も15),環状 炭 酸 エ ス
テ ルIII・54が63%の収率 で 生 成 す る と い う興 味深 い知 見 が得 られ た.ま たentry7のエ
チ ル基 が 導 入 され た 基 質III46を 用 いた 反 応 で は,そ の成 績 体III・56の収 率 は42%
と低 収率 で あ った が,二 酸 化 炭 素 気 流 下 で 反 応 を行 う とそ の 収 率 は97%に まで 向上 す
る こ とが分 か った.
更 にIII-57,58のよ う な 分子 内 に求 核 剤 とな りうる フ ェ ノキ シ ル 基 が 導入 され た基 質
を 合 成 し(SchemeIII-10),これ ら に 対 し パ ラ ジ ウ ム 触 媒 を 作 用 さ せ た.そ の 結 果
III-57,58の両基 質 か ら相 当 す る環 状炭 酸 エ ス テルIII・59,51が生 成 す る こ とを 見 出 し
た(SchemellI-11).とりわ けIII-58を用 い た場 合 に お い て は,99%と ほ ぼ 定 量 的 に
III・51が生 じ るこ とが 明 らか となっ た.尚,III・57及び60の 混 合 物 を用 いる ク ロスオー
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バ ー 実 験 の 結 果 か ら,本 反 応 は 反 応 系 内 に お い て フ ェ ノ キ シ ドイ オ ン が 基 質 か ら完 全 に
脱 離 し て い る こ とが 確 認 さ れ た.こ の こと は 本 反 応 が い っ た ん ア レ ニ ル パ ラ ジ ウ ム,フ ェ
ノ キ シ ド,二 酸 化 炭 素 の 三 成 分 に 分 解 し た 後,再 構 築 さ れ る と い う 非 常 に 興 味 深 い 機 構
で 進 行 し て い る こ と を 示 す も の で あ る.
TableHI-5.CascadeReactionsofVariousPropargylCarbonateswith
p-Methoxyphenola.
entrysubstratepr・ductyieid(%)わ
O
H・ ・c・、M。 。人 。85・
1ii1i'i'
1、1.42(斯oA「 皿48a(96)・
o
H。 。C。、Me。 人 。
2≡
1、1.43〈M.A「 、、、.5、91d
O
H。 。C。、Me。 人。
3-OAr8gd
O人
HOOCO2MeOO
4≡ 。A「80d
。旦。
5H凸 一.co21i
l.4[羚oA・ 、II.5463d
ヱ
6Hト9.c塩46キ ㌃ ・A・、1、.5583c
父
HOOCO2MeOO420
7＼ ぞ ・A・ ・
Ar=ρ 一methoxyphenyl
αReactionswerecarriedoutinthepresenceof5mol%Pd2(dba)3・CHCI3,20
mol%dppeand1,1equivofp-methoxyphenolindioxaneunderargonfor2-5
h.bTheyieldsinparenthesesweretheresultsofthereactionscarriedout
unde・CO2(1・tm).・Reacti・nswereca皿ied・ut・t50.C.dReacti・n・we・e
carriedoutatrt,
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R_∴ 《ヰい 一詫
Py
III・37111-57R=H62%
III-58R=OMe87%
SchemeIII-10
R
Q,。sm。i。/.pd2(dba)3,cHci3∴HO-、20鵠4h〈N・O
R
III響57R=HIH冒59R=H90%
111・58R=OMeIII・51R=OMe99%
R
⇔
H・ ・一く,9;諾 臨 譜a)3'CHC13
≡Odi。xane
,rt,4h
I、_離1,R=H。.5equiv.。fl。 。ヱ 。
㎜n=2'R'OMeo'5eqUiVd
TOQ
R+(卵oQR
III.59R=H24%III・61R=・H23%
nl-51RニOMe21%1【1・52R=OMe23%
Scheme皿・11
次 に本 反 応 の展 開 と して,非 対 称 な基 質 を用 いた ジ アス テ レオ選 択 的 な環 状 炭酸 エ ス
テ ル の合 成 を 試 み る こと を計 画 した.SchemeIII-12にそ の基 質 の合 成 法 につ いて示 す.
即 ち2一フ ェ ニ ル シ ク ロペ ンタ ノ ンIII-61に対 しプ ロパ ル ギ ルTHPエ ー テ ル を付 加 させ
アセ チ レニ ル ア ル コー ルIII・62aとそ の ジ ア ステ レオ マ ーIII・62bを得 た後,III-62a
53
に対 しTHP基 の 脱 保 護 続 く メ トキ シ カ ル ボニ ル 基 の導 入 を行 い,シ ク ロヘ キ サ ン環 上
に フ ェ ニ ル 基 が 導 入 され た炭 酸 プ ロパ ル ギル 化 合 物III・64を合 成 し た.ま た 同様 に し
て(一)-menthoneを用 いて 同様 に変 換 を行 い,基 質 とな るIII・68を得 た.尚,両 基 質 合
成 の 際 に 生 じたIII・62a,III・66aの立体 化 学 は,そ れ ぞ れ に対 しLAHを 作 用 させ て ア
レニ ル ア ル コールIII・65,III・69へと変 換 後,そ のNOESYス ペ ク トル を測 定 す る こ と
に よ り決 定 した(FigureIII-2)24).
ROTHPOOTHP
α.踟 …詳蹠 諚
III.61111・62aR=司OH43%
III・62bR=・OH54%
一器 〔澱!H黜 澱ド 鱗
82%III .63quantIll.64
・ゾ
LAHIII
-62a)
78%Ph
III-65
三 三III-66aR=司OH68%
(一・)-menthoneIII-66bR=・IIOH22%
一欝酒L儲 酋L-
=III-67三m ・68
蝶 み/
二III-69
SchemeI皿・12
54
1-・ ・E一レNOESY
J=13.Oand3.8Hz-NOESY
NOESYcorrelationofIll-65NOESYcorrelationsofIH-69
FigureIII凵2
以 上 の 様 に して 得 た 基 質 につ い て,ジ ア ス テ レオ 選 択 的 な 反 応 を 試 み た.即 ち 基 質
III-64,III・68に対 し,そ れぞ れパ ラ ジウム 触 媒 存在 下 ρ一メ トキ シ フ ェ ノー ルIII・15a
を作 用 させ た と ころ,い ず れ も反応 は 進 行 し,相 当 す る環 状 炭 酸 エ ス テ ルIII-70,
III・71がジ アス テ レオ 選 択 的 に生 成 した(SchemeIrl-13).とりわ け基 質III・64からは
III・70が単 一 の 成 績体 と して58%の 収 率 で得 られて き た.更 に これ ら成 績 体 の 収 率 は,
反応 を二 酸 化 炭 素 気 流 下 で行 った 場合 にお い てそ れ ぞ れ 大 き く向 上 す る こ とが 明 らか と
な った.
d轡 纛 騫(熹がe
III.64500C・16h"1.70SS・/.
92%(underCO2)
o
δ轡 羲纛;郵飢
III-68111-71aandb
59%dr=18.5/1
93%dr=13.3/1(underCO2)
SchemeIII.13
J=13.O'and3.8Hz尋_レNOESY
FigllreIII・3.NOESYcorrelationofIII-70
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尚,得 られた成績体III・7①の立体 化学 は,NOESYス ペク トルか ら決定 した(Figure
III-3)24).
以上の様に著者はパラジウム触媒 を用いた連続的環 拡大反応の開発過程において,環
状炭酸エステルが生成する新規反応を見出 した.本 反応はいったん脱離 した二酸化炭素
の再付加 という極めて興味深 い機構で進行 してお り,全 く新 しいタイプの環状炭酸エス
テルの合成法として今後の展開が期待される.
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結 論
著者はパ ラジウム触媒を用いた四員環の環拡大反応 に着 目し,本 反応を様々な不飽和
結合が導入されたシクロブタ ノールに適用することで,連 続反応 として展開することを
検討した.
まず,イ ソプロペニル基 を導入 したシクロブタノールを用いることで,二 価のパラジ
ウム錯体 による分子内連続的環拡大 一挿入反応の開発 に成功 した.ま た,本 反応は用 い
る溶媒により選択性が反転す るという,興 味深い知見 を得ることが出来た.更 に本反応
を応用 してステロイ ドの一種である(+)-equileninの合成を達成す ることが出来た.ま た
本合成に際 し,シ クロプロピ リデン誘導体の連続的不斉エポキシ化 一環拡大反応 による
光学活性シクロブタノンの新規合成法の開発 にも成功 し,本 法を用 いて(+)-equileninの
不斉合成 を行うことが出来た.
次にアレニル基を導入 したシクロブタノールを用いることで,ゼ ロ価のパラジウム触
媒による連続的挿入 一環拡大反応の開拓を行った.更 に本反応を分子内反応に適用す る
ことで,中 員環を含む二環性化合物の新規構築法を確立す ることができた.ま たアレン
上に置換基を導入することで,第 四級の不斉中心を有す るシクロペンタノンの立体特異
的合成法の開発に成功 した.
次に炭酸プロパルギル部を導入 したシクロブタノール を用いることで,ゼ ロ価のパ ラ
ジウム触媒による連続的求核付加一環拡大反応を開発 した.ま た本反応の開発過程 にお
いて,二 酸化炭素を再利用す る,全 く新 しいタイプの環状炭酸エステルの合成法を見 出
した.
以上のように著者は様々な四員環の環拡大反応を含 むパラジウム触媒 を用いた連続反
応を見出し,そ の有機合成への応用及び展開を示すことが出来た.
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ExperimentalSection
GeneralProcedure.AU.nonaqueousreactionswerecarriedoutunderapositiveatlnosphereof
argonornitrogenindriedglasswareunlessotherwiseindicated.Materialswereobtainedfrom
commercialsupp丘ers跏dusedwithout血rtherpurificationexceptwheno血erwisenoted.Solvents
weredriedanddistiledaccordingtostandardprotocols.Thephrase`residueuponworkup'refers
totheresidueobtainedwhentheorganiclayerwasseparatedanddriedoveranhydrousMgSO4and
山esolventwasevaporatedunderreducedpressure.Columnchromatographywasperformedonむ
s丑icagel60N(Merck,100-210mesh,60A),and且ashcolumnchromatographywasperformedonロ
s丗cage160(Merck,40-100mesh,60A)usingtheindicatedsolvent.ShimadzuLC-10ADwas
employedforHPLC,equippedwithSh㎞adzuSPD-10AasaUVdetectorat254nmCHIRAL
CELOA(0.46cmφ ×25cm,DaicelChemical)wasusedasaHPLCcolumn.皿meldngpoints
weredetemlinedonYanacomicromeltingPointapParatusandareuncorrected.QPticalrotations
weremeasuredwithHoribaSEPA-300highsensitivepolarirneter.IRspectraweremeasuredon
JASCOIRReport-1000rSHIMADZUFTIR-8300spectrometer.NMRspectrawererecordedon
HitachiR-300,VarianGemini2000,0rJEQLJNM-GX500spectrometerwithtetramethyls丑ane
orchlorofbrmasan血ternalstandard.MassspectrawererecordedonJEOLJMS-DX-3030rJMS-
AX-500spectrometer.
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ExperimentsinChapterI-1
1・Viny1・2-naphthalenecarbaldehyde(1・4).
Toast血edsoludonofnapht回dehydeI・218)(4.61g,27.Ommol)andacatalyticamount
ofDMAP血pyrid血e(200曲wasaddeddropwiseTら0(5.48証,32.4mmol)atO℃ 跏d
stirringwasconinuedforlhatrt.Theresultingsolutionwasdilutedwithwatera皿dextracted
withCH。Clっ.ThecombinedextractswerewashedsequentiaUywith10%HCl,saturatedaqueous
NaHCO3,andNaCl.Theresidueuponworkupwaschromatographedons丗cagelwith
hexane-AcOEt(9:1v/v)aseluanttogivethetri且ateI-3asacolorlessoiLToaslurryofLiCl
(7.69g,54.Ommol)andPdCl2(PPh3)2(936mg,0.81mmol)洫THF(120mL)wasaddeda
solutionofthetriflateI・3andv血yltributyltin(9.50畆,32.4mmol).Themixturewasrefluxed
forl2hunderstirring,cooIedtoroomtemperature,anddilutedwithEち0(100mL).The
resultingsolutionwaswashedsequentiallywithwater,10%NH40H,water,andsaturated
aqueousNaCl.Theresidueuponworkupwaschromatographedons丑icagelwithhexane-AcOEt
(9:lv/v)aseluenttogivethevinyinaphthaldehydeI・4(2.86g,58%)ascolorlessneedles;mp
74-75℃(fromMeOH);IR(CHCI3)1680cm'1;1H-NMR(300MHz,CDCI3)δ5.49(1H,dd,」
ニ18.2and2.lHz),6.Ol(1H,dd,」=11.8and2.lHz),7.37(1H,dd,!=18.2and11.8Hz),
7.54--7.66(2H,m),7.83(1H,d,ノ=8.6Hz),7,87(1H,d,ノニ8.6Hz),7.99(1H,d,ノ=8.6
Hz),8.18(IH,d,ノ=8.6Hz),10.44(IH,s);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ122.9,125.9,
126.1,127.0,128.1,128.5,128.9,130.6,131.4,131,6,135.8,143.4,192.8;MS〃1/zl82
(M+).Anal.CalcdforCl3HloO=C,85.69;H,5.53.Found=C,85.84;H,5.81。
2-Cyclopropylidenemethyi・1・vinylnaphthalene(1・5).
Toast血edsuspensionofNaH(60%oilsuspension,0.824g,20.6mmol)血THF(60
畆)wasaddedcyclopropyltriphenylphosphoniumbromide(7.90g,20.6㎜ol)atrt.Afterthe
mixturehadbeenstirredfor10hat62℃,asolutionofthealdehydeI・4(2.68g,14.71mmol)血
THF(20m〔L)wasaddedduring30min,andstirringwascontinuedforlhatthesame
temperature.ThereactionmixtUrewasdilutedwithwaterandextractedwithEt20.Thecombined
extractswerewashedwithsaturatedaqueousNaCl.Theresidueuponworkupwas
chromatographedonsihcagelwithhexane-AcOEt(99:lv/v)aseluenttogivethe
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cyclopropylidenederivativeI-5(2.61g,86%)asacolorlessoil;IR(neat)1620cm冒1;1H-NMR
(300MHz,CDCI3)δ1.14-1.23(2H,m),1。46-1.55(2H,m),5,45(1H,dd,」 ニ18.Oand2,1
Hz),5.82(1H,dd,/=11.8and2.1Hz),7」3(IH,dd,」=18.Oand11.8Hz),7 .25(1H,s),
7.38-7.49(2H,m),7.71(lH,d,ノ=8.6Hz),7.77(1H,d,」=8.6Hz),8.03(1H,d,ノ=8.6
Hz),8.10(lH,d,ノ=8.6Hz);13C-NMR(75MHz,CDCIa)δ0.7,4.4,ll7.2,122.4,124.4,
125.4,125.5,125.7,125.8,126.1,127.3,128.2,132.2,132.7,132.9,133.8;MSm/z206
(M+);HRMScalcdforCl6Hi4206」095(M+),found206.1098.
2・(1・Viny1・2・naphthalenyl)cydobutanone(1-6).
Toastirredsolutionof出ecycl。propylidenederivativeI・S(1.02g,5.04mmol)in
CH2Cl2(30mL)wasaddedmCPBA(90%purity,966mg,5.04mmol)atO℃andstirr血gwas
continuedfor3hatO℃.ThereactionmixturewaswashedwithsaturatedaqueousNaHCO3and
NaCl.Theresidueuponworkupwaschromatographedonsilicagelwithhexane-AcOEt(95:5
v/v)aseluenttogivethecyclobutanoneI・6(891mg,80%)asacolorlesso且;IR(neat)1780
c虹1;iH-NMR(300MHz,CDCl3)δ2.17-2.29(lH,m),2.46-2.61(1H,m),3.02-3.14(1H .
m),3.17-3.32(lH,m),4.98-5.08(lH,m),5,45(1H,dd,」=18.2and2.lHz),5.78(lH,dd,
ノ=11.8and2.1Hz),7.18(1H,dd,」=18.2andlL8Hz),7.39(IH,d,」=8.6Hz),
7.40-751(2H,m),7.72-7.82(2H,m),8.01-8.09(lH,m);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ
19.6,45.0,63.4,122.3,124.7,125.8,125.9,126.3,128.0,128.2,131.5,132.0,132.6,
134.0,135.6,209.2;MSm/z222(M+).AnaLCalcdforCI6HI40:C,86.45;H,6.35.Found:C,
86.17;H,6.31.
(1R*,2R*)・1-lsopropeny且 一2・(1・vinyi・2・naphthalenyl)cyclobutanol(1鼎7a).
ToastirredsuspensionofCeC13(2.72g,11.Ommol)inTHF(50mL)wasadded1.OM
solutionofisopropenylmagnesiumbromide血mF(11.OmL,11.Ommol)at-78℃.After
s血r血ghadbeencon血uedforlh,asolutionofthecyclobutanoneI・6(700mg,3.15mmol)血
THF(15mL)wasaddeddropwisetothisreactionrnixtureatthesametemperatureandthe
temperaturewasthenraisedtortinlh.Thereactionrnixturewastreatedwithsaturatedaqueous
NH4CIandextractedwithEt20.Thecombinedextractswerewashedwithsaturatedaqueous
NaCLTheresidueuponworkupwaschromatographedonsihcagelwithhexane-AcOEt(99:1
61
v/v)aseluenttogivethecyclobutanolI・7a(683mg,82%)asacolorlessoil;IR(neat)3400cm-1;
1H-NMR(300MHz ,CDCI,)δ1.52(lH,s),1.84(3H,s),2.01-2.11(1H,m),2.12-2.21(1H,
m),2.40-2.59(2H,m),4.30(1H,t,ノ=8.7Hz),4.81(1H,s),4.97(1H,s),5.32(1H,dd,ノ=
17.6and2.3HZ),5.74(IH,dd,ノr=ll.2and2.3HZ),6.99(1H,dd,ノ=17.6andll.2HZ),
7.12-7.27(lH,m),7,40-7,47(2H,m),7.76-7.83(3H,m),8.05-8.12(1H,m);13C-NMR(75
M{z,CDCI3)δ18.9,21.7,375,44.8,81.4,llO.0,122.1,125.5,1260,126.2,126.3,127.2,
128.1,131.9,132.6,1335,134.5,136.7,148.7;MSm/z264(M+).Ana1.CalcdforClgH200:
C,86.32;H,7.63.Found:C,85.95;H,7.74.
2・(1-Methyl・2・thiophenyl)-1・(2・vinyト2・naphthaleny1)ethylidenecylobutane(1・8).
ToastirredsolutionofthecyclobutanolI-7a(304mg,1.14mmol)andpyridine(0,27血,
3.45mmol)inTHF(15畆)wasaddedthionylchloride(0.108mL,1.50㎜01)atO℃and
stirringwascontinuedforlhatrt.Thereactionrnixturewasdiutedwithwaterandextracted
withAcOEt.ThecombinedextractswerewashedwithsaturatedaqueousNaCl.Theresidueupon
workupwasdissolvedinDMF(5mL).ToastirredsuspensionofNaH(0.49g,of60%on
suspension,4.56mmol)wasadded血iophenol(0.47mlL,4,56mmol)atO℃andstirr血gwas
condnued、After10min,tothereacdonrnixturewasaddedasolutionoftheresidueatO℃and
stirringwascontinuedfbr4hatroomtemperature.Theresultingsolutionwasdilutedwithwater
andextractedwithAcOEt.Thecombinedextractswerewashedwith10%aqueousNaOHand
saturatedaqueousNaCl.TheresidueuponworkupwaschromatographedonsiHcagelwith
hexane-AcOEt(99:1v/v)aseluenttogivethephenylsulfideI・8(245mg,60%,E:Z/69:31)asa
colorlesso丑;rR(neat)1630cm-1;エH-NMR(300MHz,CDCl3)δ1.34(2.07H,s),1.73(0.93H,
s),1.75-1。83(lH,m),2.26-2.40(1H,m),2.44-2.86(2H,m),2.95(0.31H,d,」=14.OHz),
328(α31H,d,」=14.OHz),3.37(0.69H,d,」 ニ13.OHz),3.64(0.69H,d,ノ=13.OHz),
4.35(0.31H,m),4.54(0.69H,m),5.25-5.38(lH,m),5.67-5.77(1H,m),6.91-7.09(IH,
m),7.10-7.54(8H,m),7.61-7.75(lH,m),7.76-7.82(1H,m),8.03-8,10(lH,m);MSm々
356(M+);HRMScalcdfbrC25H24S(M+)356.1599,found356.1587.
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(1R*,2S*)・1・Isopropenyl,2糎(1・vinyl・2-naphthaleny1)cyclobutan・1-ol(1・7b).
ToastirredsolutionofthesulfideI・8(156.4mg,O.439mmol)血CH2Cl2(5血)was
addedm-CPBA(84.1mg,80%purity,O.439mmol)atO℃andstirringwascon血uedfor3hat
thesametempera血re.ThereactionmixtUrewasdilutedwaterandextractedwithCH2Cl,.The
combinedextractswerewashedwithsaturatedaqueousNaCLTheresidueuponworkupwas
chromatographedons且icagelwithhexane-AcOEt(80:20v/v)togivethesulfoxide(161mg ,
98%,」E:Z/69:31)asacolorlessoi;IR(neat)1630cm昌1;IH-NMR(300MHz,CDCI3)δ1 .28
(1・38H,s),1・30(0・69H,s),1・61-2」8(1.93H,m),2,18-2.46(lH,m),2.51-2.91(2H,m),
2.91-3.24(0。62H,m),3.34-3.49(0.69H,m),3.56-3.66(0.69H,m),3.85-4.25(0,31H ,m),
4.50-4.66(0.69H,m),5.17-5。38(1H,m),5.63-5.80(1H,m),6.79-7 .85(11H,m),
7.86-8.14(1H,m);MSm/z355(M+-17);HRMScalcdforC25H23S(M+-17)355.1521 ,found
355.1499.
Asolutionofthesulfoxide(161mg,0.432mmol)跏 ㎞e血ylphosphite(0.51皿4.32
㎜ol)㎞me山 跚ol(15血)wasrefluxedfor6h.Thesolventwasevaporatedandtheresidue
waschromatographedons血cagelwithhexane-AcOEt(90110v/v)togivethecyclobutanolI・7b
(80.7mg,71%)asacolorlessoil;IR(neat)3000cm71;1H-NMR(300MHz,CDCI3)δ1.19(3H,
s),2.00-2.24(4H,m),2.48-257(lH,m).4.15(1H,t,」=9.OHz),4 .90(1H,s),5.08(1H,
s),5.52(1H,dd,ノ=18.1and2.6Hz),5.87(1H,dd,」=11.5and2.6Hz),7.25(1H,dd,」=
18.1andl15Hz),7.37-750(3H,m),7.71(1H,d,ノ=9.1Hz),7,76-7.85(1H,m),
8.10-8.18(IH,m);13C-NMR(75MH乙CDCI3)δ17.9,18.5,32.O,50.8,82.9,111.8,122.2,
125.1,125.3,125.9,126.1,127.0,128.1,131。6,132.5,134.9,135.4,145.1;MSm/z264
〔M+)HRMScalcdforClgH200264.1514(M+),f6und264.1553.
GeneralProcedureforCascadeRingExpansionandInsertionReaction.
ProcedurefortheReactionofI・7a(entrysinTableI・1).
AslurryofthecyclobutanolI・7a(21.3mg,O.0805mmol)andPd(OAc)2(22.4mg,
0.0864mmol)血HME⊃A-THF(1:4)(2血)wasstirredfor10hatroomtempera血re.After
evaporationofthesolvenちtheresiduewaspassedthroughashortpadofs血cagelwithEt20as
eluenttogiveamixtureofthenaphthohydrindansI-9-42(12.8mg,61%)asacolorlessoi1.
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1・10+1-12(ratioof48:52,entrylinTab且eI・1)
Colorlessoi1;IR(neat)1740cm厂1;IH-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.55(1.44H,s),0.67
(1.56H,s),2.00-2.39(2H,m),2.39-2.54(1H,m),2.43(1.56H,s),2,57-2.75(lH,m),
2.67(α48H,d,」=13.6Hz),2,94(0.48H,d,ノ=13.6Hz),3.00(0,48H,dd,」=12.Oand6.3
Hz),3.23(0.52H,dd,ノ=12.Oand6.3Hz),5.48(0.48H,s),5,55(0.48H,s),6.51(0.52H,s),
7.30-7.49(3H,m),7.74-7.88(2H,m),8.26(0.52H,d,ノ=8.4Hz),8.41(0.48H,d,ノ=9.3
Hz);HRMScalcdforCIgH180262.1357(M+),found262.1355.
1-9(entry7inTableI-1)
Colorlesson;IR(neat)1740c血1;lH-NMR(300MHz,CDCl3)δ1.19(3H,s),1.82-1.95
(1H,m),2.21(1H,d,」=12.9Hz),2.33-2.54(3H,m),2.71(lH,d,」=12.9Hz),3.32(lH,
t,ノ=7.5Hz),5.46-5.56(2H,m),7.31(1H,d,」=9.4Hz),7.43-7.53(2H,m),7.74(lH,d,
ノ=9.4Hz),7.82(IH,d,ノ=8.6Hz),8.49(1H,d,ノ=8.6Hz);13GNMR(75MHz,CDCI3)δ
22.6,29.6,38.0,40.6,48.8,49.2,117.9,125.5,125.9,126.4,126.9,128.2,128.5,130.1,
132.4,133.2,136.6,138.9,222.5;MSm!z262(M+);HRMScalcdforClgH180262.1357(M+),
found262.1379.
1・11+1・12(ratioof38362,entry4inTableI・1)
Colorlessoil;IR(neat)1740cm"i;IH-NMR(300MHz,CDCIa)δ0.67(1.86H,s),1.15
(1.14H,s),1.82-1.99(0.38H,m),2.00-2.12(0.62H,m),2.23-2.39(lH,m),2.39-2.56(1H,
m),2.43(1.86H,s),2.48(1.14H,s),2.64-2.75(1H,m),3.07(0.38H,dd,ノ=12.Oand6.3
Hz),3.23(0.62H,dd,」=12.Oand6.3Hz),5,36(0.38H,s),6.51(0.62H,s),7.33-7.49(3H,
m),7.74-7.88(2H,m),8.26(0.62H,d,ノ=8.4Hz),8.38(0.38H,d,ノ=8.7Hz);MSm/z262
(M+);HRMScalcdforCIgH180262.1357(M+),found262.1354.
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ExperimentsinChapterI-2
6・Methoxy4・trifluoromethanesu且fonyloxy-2・naphthalenecarbaldehyde(1・20)
ToastirredsolutionofthenaphthaJdehydeI・1gl5)(5.09,24.7mmol)andacatalyticamount
ofDMAPinpyridine(200吐)wasaddeddropwiseTf20(4.6凪,24.7㎜ol)atO℃and
stiエringwascontinuedforlhatthesametemperature.Theresultjngsolutionwasdilutedwith
waterandextractedwithAcOEt.ThecombinedextractswerewashedsequentiaユIywith10%HCl,
saturatedaqueousNaHCO3,andsaturatedaqueousNaCl.Theresidueuponworkupwas
chromatographedonsilicagelwithhexane-AcOEt(9:1v/v)aseluenttogivethetriflateI・20
(5.03g,61%)ascolorlessneedles,mp79-80℃(EちO);IR(CDCI3)1685cm昌1;IH-NMR(300
MHz,CDCI3)δ3.98(3H,s),7.21(1H,d,」=2.5Hz),7.34(1H,dd,ノ ニ9.4and2.5Hz),
7.81(1H,d,」=8.8Hz),7.97(IH,d,」=8.8Hz),8.12(1H,d,ノ=9.4Hz),10.40(1H,s);
13C-NMR(75MHz
,CDCI3)δ55.4,106.1,116.6,120.8,121.2,121.6,123.8,124.2,127.6,
140.0,147.3,161.0,1864;MSm/z334(M+);Anal.calcdforCl3HgO5F3S:C,46.71;H,2.71.
found;C,4670;H,2.73.
6・Methoxy・1-viny1・2・naphthalenecarbaldehyde(1・21)
ToaslurryofLiC1(550g,38.6mmo1)andPd(PPh3)4(884mg,0.765mmol)inTHF(200
畆)wasaddedasolutionof血etriflateI・20(64g,19.2mmol)andvinyltributyltin(7 .31凪,
24.9㎜ol).The血iXturewasrefluxedfor12hunderstiir血g,cooledtort,anddilutedwith
AcOEt.TheresultingsolutionwaswashedsequentiaUywithwater,10%NH40H ,water,and
saturatedaqueousNaCl.Theresidueuponworkupwaschromatographedonsihcagelwith
hexane-AcOEt(911v/v)aseluenttogivethevinylnaphthaldehydeI・21(4.Olg,98%)as
colorlessneedles,mp89-90℃(Eち0);IR(neat)1620,1685cm冒1;且H-NMR(300MHz,CDCI3)
δ3、91(3H,s),5.48(1H,d,ノ=17.4and1,8Hz),5.99(1H,d,」=11、1and1.8Hz),7.17(IH,
d,ノ=2.4Hz),7.23(1H,dd,」=9,0and2,4Hz),7.35(1H,dd,」=17.4and11.1Hz),7.73
(1H,d,」=9.OHz),7、98(IH,d,ノ=9.OHz),8.12(1H,d,ノ=9.OHz),10.41(1H,s);13C-
NMR(75MHz,CDCI3)δ55.4,1066,119。4,123.8,125.6,126.6,126.9,127 .9,129.7,
130.8,137.8,143.4,160.1,1925;MSm/z212(M+);AnaI.calcdforCl4H1202:C,79.23;H,
5.70,fbund:C,79.21;H,5.70.
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2-(Cyclopropylidenemethy1)・6・methoxy・1-vinylnaphthalene(143)
Toast廿redsuspensionofM(691mg,60%ofo丑suspension,17.3mmol)inTHF(140
mL)wasaddedcyclopropyltriphenylphosphoniumbromide(6.93g,17.3mmol)atrt.鹸erthe
mixturehadbeensti皿edfor10hat62℃,asolutionofthevinylnaphthaユdehydeI-21(1.83g,
8.64mmol)inTHF(20証)wasaddeddropwise,andstirringwascontinuedforlhatthesame
temperature.Thereactionn廿xturewasdilutedwithwaterandextractedwithAcOEt.The
combinedextractswerewashedwithsaturatedaqueousNaCLTheresidueuponworkupwas
chromatographedonsilicagelwithhexane-AcOEt(99:1v/v)aseluenttogivethe
cyclopropy血denederivativeI・13(1.40g,70%)asacolorlessoil」R(neat)1620cm'1;lH-NMR
(300MHz,CDCI3)δ1.16-1.21(2H,m),1.46-155(2H,m),3.92(3H,s),5.44(1H,dd,」=
18.Oand2.2Hz),5.82(1H,dd,ノ=11.Oand2.2Hz),7.07-7.23(4H,m),7.61(1H,d,ノ=8.8
Hz),8.00-8.04(2H,m);13C-NMR(75MHz,CDCl3)δ0.5,4.1,54.9,1063,H6.9,118.2,
122、0,123.9,124.7,126.1,127.2,128.3,130.7,133.6,133.7,133.8,157.3;MSm/z236
(M+);HRMScalcdforC17H160236.1200(M+),fbund236.1201.
AsymmetricEpoxidation-RingExpansionReactionUsingFructose-derived
Ketone(entry6,TableI-2)
Toas血edsolutionofthecyclopropyhdenederivativeI43(30mg,0.126mmol)血
acetonitrne(3mL)wereaddedthebuffer(2mL)[0.05MNa2B407・10H20in4x10　4Maqueous
Nら(EDTA),adjus血gwi山1.OMaqueousKH2PO4forpH9.0],tetrabutylammoniumhydroge皿
sulfate(4.4mg,0.013mmol)and血eketoneI・22(61.5mg,O.252mmol).Afterthereaction
mixturewascooledtoO℃,asolutionofOxone(78.Omg,0.126mmol)血aqueousNら(EDTA)
(4x104M,1.5mL)wasaddeddropwiseoveraperiodof1.5hwh且ethereactionpHwas
maintainedtopH9.ObyadditionofO5NaqueousNaOH.Afterthes血Tinghadbeencontinued
forlhatthesametemperature,thereactionrnixturewasdilutedwithwaterandextractedwith
AcOEt.ThecombinedextractswerewashedwithsaturatedaqueousNaCLTheresidueupon
workupwaschromatographedonsihcagelwithhexane-AcOEt(95=5v/v)aseluenttogivethe
cyclobutanoneent・1・14(19.4mg,61%yield,63%ee)asacolorlessoi1.[α]D25-28.5(cO.lin
CHCI,);IR(neat)1780cm蘆1;lH-NMR(300MHz,CDCIa)δ2.21-2.22(1H,m),2.24-2.55(lH,
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m),3.07-3.13(1H,m),3.18-3.27(lH,m),3.91(3H,s),4.95-5.05(1H,m),5.44(1H,dd,ノ ニ
18.Oand2.2Hz),5.76(1H,dd,」=12.Oand2.2Hz),7.08(IH,dd,ノ=18.Oand12.OHz),
7.11-7.15(2H,m),7.35(lH,d,ノ=8.8Hz),7.65(lH,d,ノ=8.81{z),7.96(1H,d,ノ=8.8
Hz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ19.6,44.9,55.3,63.3,106.1,118.8,122.2,125.3,126.8,
127.3,127.4,129.4,133.9,134.1,135.6,157.6,209.5;MSm/z252(M");HRMScalcdfor
Cl7H1602252.1149(M+),fbund252.1150.Enantiomericexcesswasdetem血edbyHPLC
arialysis(CHIRALCELOAcolu㎜,10%isopropanol-hex跏e,0.5mL/min,λ=254nm,23℃,
retentiontimes21.1min(R)and26.2min(S))、
GeneralProcedurefortheAsymmetricEpoxidation-RingExpansion-Baeyer-
VmigerReactionUsingFructose-DerivedKetone
Toast血edsolutionofthecyclopropyhdenederiva廿veI-13(22.1mg,0.0936mmol)血
acetonitr且e(3mL)wereaddedthcbuffer(2r乢)[0.05MNa2B407・10H20in4×104Maqueous
Nら(EDTA),adjustingwith1.OMaqueousKHユPO4forpHlO.5],tetrabutylammoniumhydrogen
sulfate(3,4mg,0.010mmol)andtheketoneI・22(45.6mg,0.187㎜ol),Afterthereaction
加rewascooledtoO℃,asolutionofOxone(115.8mg,0.187mmol)㎞aqueousN馬(EDTA)
(4xlO4M,1.5mL)wasaddeddropwiseoveraperiodofl.5hwhilethereactionpHwas
maintainedtopH10.5byadditionofK2CO,.Afterstirringhadbeencontinuedforlhatthesame
temperature,thereactionmixtUrewasdilutedwithwaterandextractedwithAcOEt.Thecombined
extractswerewashedwithsaturatedaqueousNaCl.Theresidueuponworkupwas
chromatographedonsihcagelwithhexane-AcOEt(80:20v/v)aseluenttogivethebutyrolactoneI-
23(15.Omg,60%yield,72%ee)asacolorlessoi1.[α]D25+43.1(c1.OinCHCI3);IR(neat)1770
cm-1;1H-NMR(300MHz,CDC13)δ2.13-2.28(lH,m),2.54-2.67(lH,m),2.68-2.74(2H,m),
3.92(3H,s),5.40(1H,dd,」=17.4and1.8Hz),5.81(1H,dd,!=1L4and1.8Hz),5.93(1H,
dd,」=9,3and6.3Hz),7.07(1H,dd,」=17.4andll.4Hz),7.11-7。19(2H,m),7.48(1H,d,
ノ=8.8Hz),7.73(1H,d,」=8.8Hz),7.97(lH,d,」 ニ8.8Hz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ
29.5,31.2,55.4,79.6,106.3,119.2,122.8,123.0,126.9,127.3,127.5,131.6,133.2,134.7,
134.8,158.2,177.4;MSm/z268(Mり;HRMScalcdforC17Hl603268.1100(M+),found
268.1095.Enantiomericexcesswasdetern血edbyHPLCanalysis(CHIRALCELOAcolu㎜,
ethanol,0.5mL/min,λ=254nm,23℃,retentiontimesl2,7min(R)and15.8rr血(S)).
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Proce"urefortheAsymme面cEpoxidation-RingExpansionReactionUsingChira且
(Salen)MnComp】ex
ToastirredsolutionofthecyclopropylidenederivativeI・13(700mg,2.96mmol),山e(R,R)一
(salen)MncomplexI・24(31.8mg,0,148㎜。1)跏d4-phenylpyridine-N-oxide(203mg,1。18
㎜ol)血CH2Cl2(20血)wasaddeddropwiseaO.55MsolutionofNaC10血aphosphatebuffer
(3.94mL,3.55mmol,adjustedtopH11.3)atO℃.Afterstirringhadbeencont血uedforO.5hat
thesametemperature,thereactionrnixturewasdilutedwithwaterandextractedwithAcOEt.The
combinedextractswerewashedwithsaturatedaqueousNaCl.Theresidueuponworkupwas
chromatographedo皿sihcagelwithhexane-AcOEt(95:5v/v)aseluenttogivethecyclobutanoneI・
14(412mg,55%,78%ee)asacolorlessoi1.[α]25D+37.5(cO.2inCHCI3).Otherspectraldata
wereconsistentwiththoseoftheent・1・14.
(S)・2・(1-Vinyl・2・naphthalenyDcyclobutanone(1-6)
Yield67%,93%ee;[α]25D+79.7(c3.5inCHCl3);Enantiomericexcesswasdeterminedby
HPLCanalysis(CHIRALCELOAcolu㎜,10%isopro脚01-hex蹴,0.5mIノ ㎡n,λ ニ254nm,
23℃,retendontimesl3.9min(R)andl6.2min(∫)).Otherspectraldatawereconsistentwith
thoseoftherace]miccyclobutanoneI-6.
[(1」R,2S)and(IS,2S)]・2-(6・Methoxy4・viny且・2-naphthalenyl)cyclobutanol
(1卩25aandI靨25b)
Toast血edsoluUonof血ecyclobutanoneI・14(2L3mg,0.0805mmol)血MeOH(5血)
wasaddedNaBH4(22.4mg,0.0864mmol)atO℃.Afterstirringhadbeencon血uedforlhatthe
sametemperature,thereactionrnixturewasdUutedwithwaterandextractedwithAcOEtThe
combinedextractswerewashedwithsaturatedaqueousNaCl.Theresidueuponworkupwas
ch■omatographedons丑icagelwithhexane-AcOEt(94:6v/v)aseluenttogivethecyclobutanolI・
25a(12.8mg,61%)asacolorlesson.IR(neat)3400cm-1;lH-NMR(300MHz,CDCl3)δ
L57-1.65(1H,m),1.83-1.91(1H,m),2.03(1H,brs),2.08-2.15(1H,m),2.28-2.36(1H,m),
3.69-3.77(1H,m),3.92(3H,s),4.33(lH,q,ノ「=8.OHz),5.41(1H,dd,ノ=18.Oand2.OHz),
5.76(1H,dd,ノ=11.Oand2.OHz),7.06-7.13(3H,m),7.47(lH,d,1=8.5Hz),7.67(lH,d,
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」=8.5Hz),8.01(1H,d,ノ=9.OHz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ20.1,29 .6,49.2,55.4,
73.1,1061,ll8.6,121.7,124.8,126.4,127.1,127.5,133.5,134.4,134.7,134.8,157,2;MS
m/z254(M+);HRMScalcdforC17H1802254.1307(M+),found254 .1317.Furtherelutiongave
thediastereomerI・25b(8.5mg,35%)asacolorlessoil.IR(neat)3300cm-1;1H-NMR(300MHz ,
CDCl3)δ1.34(1H,brs),1.97-2.05(IH,m),2.16-2.25(lH,m),2.41-2.48(1H,m),
2.49-2.56(1H,m),3.93(3H,s),4.12(lH,q,ノ=7 .OHz),4,58(1H,brs),5.41(1H,dd,」=
18.Oand2.OHz),5.74(1H,dd,∫=11.Oand2.OHz),7.01(1H,dd,ノ=・18 .Oandll.OHz),
7.11-7.17(2H,m),757(lH,d,」=8.5Hz),7.73(lH,d,ノ=8.5Hz),8.05(lH ,m);13C-NMR
(75]〉[日z,CDCI3)δ21.2,30.2,44.5,55.4,70。8,106.0,ll8.8,121.6,125.9,126,4,127.3,
127.4,130.6,133.9,134.4,136.2,157.4;MSm/z254(M+);HRMScalcdforC17H
l802
254.1307(M+),fbund254,1316.
(R)・MTPAEster(1-26a)
ToastirredsolutionofthecyclobutanolI-25a(8.1mg,0.0324mmol)inCHりClり(2mL)
wereadded(R)-MTPA(11.4mg,0.0481mmol),DCC(13 .4mg,0.0648mmol)andacatalytic
㎜ountofDMAPatrしAfterst止ringhadbeencontinuedforl2hatthesametemperature,the
reactionrnixturewasdilutedwithNH4ClandextractedwithAcOEt.Thecombinedextractswere
washedwithsaturatedaqueousNaCLTheresidueuponworkupwaschromatographedonsihcagel
withhexane-AcOEt(97=3v/v)aseluenttogivethe(R)-MTPAesterI-26a(16.3mg,quant.)asa
colorlessoil.IR(neat)1740c虹1;lH-NMR(300MHz,CDCI3)δ1.75(1H,dddd,ノ=20.7,9.9,
8.1,2.4Hz),2.02(1H,dddd,ノ=20.1,9.9,8.1,1.2Hz),2.29(1H,dddd,ノ=20.7,8.1,1.8 ,
1.2Hz),2.51(IH,dddd,」=20.1,8.1,2,4,1.8Hz),3.48(3H,s),3.92(3H,s),4.09(1H,q,」
=8.1Hz),5.31(1H,dd ,」=18.Oand2.1Hz),5.50(1H,q,ノ=8.1Hz),5.68(lH,dd,ノ=11.2
and2.1Hz),6.96(1H,dd,」=18.Oand11.2Hz),7.12(IH,s),7.13(IH,d,ノ=10.2Hz) ,
7.30-7.38(3H,m),7.43-7.47(2H,m),7.52(lH,d,」=9,0Hz),7.71(lH,d,」=9.OHz),7.98
(lH,d,」=10.2Hz);MSm/z470(M+);HRMScalcdforC27H2504F3470.1704(M+),found
470.1685.
(S)・MTPAEster(1-26b)
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ByfoUowingthesameproceduredescribedforI・26a,(5「)-MTPAesterI-26bwasprepared
fromI・25aand(S)-MrPAinquantita廿veyield,colorlesso皿.IR(neat)1740cm'1;IH-NMR(300
MHz,CDCI3)δ1。76(1H,dddd,」=21.0,9.9,8.1,2.1Hz),2.12(1H,dddd,ノ=20.1,9.9,8.1,
1.5Hz),2.30(IH,dddd,ノ 「=21.0,8.1,1.8,15Hz),2.52(IH,dddd,」=20.1,8.1,2.1,L8
HZ),354(3H,S),3.92(3H,S),4.05(IH,q,ノ=8.1HZ),5.23(1H,dd,」=18.Oand2.1HZ),
5,51(lH,q,」=8.1Hz),5.63(1H,dd,」=11.2and2.lHz),6.87(1H,dd,」=18.Oandl1.2
Hz),7.11(lH,s),7.12(lH,d,」=10.2Hz),7.28-7.37(3H,m),7.44-7.47(2H,m),7.49(lH,
d,ノ=8.7Hz),7.69(lH,d,」=8.7Hz),7.95(1H,d,」=10.2Hz);MSm/z470(M+);HRMS
calcdforC27H2504F3470.1704(M+),found470'1700・
(+)・(1S,2S)・1・lsopropeny1-2・(6・methoxy-1・vinyl-2・naphthaleny1)cyclobutano1
(1・15)
Toast血edsuspensionofCeCl3(1.83g,7.42㎜ol)血THF(30mL)wasaddeda1.OM
solutionofisopropenylmagnesiumbromide血mF(6.36mmol)at-78℃.Afters曲ghadbeen
con血uedforlh,asolutionofthecyclobutanoneI・14(536mg,2.12㎜ol)血THF(5mL)was
addeddropwisetothisreactionmixtureatthesametemperatureandthetemperaturewasthenraised
tortdu血192h.ThereactionmixturewastreatedwithsaturatedaqueousNH4Clandextractedwith
EちO.ThecombinedextractswerewashedwithsaturatedaqueousNaCLTheresidueuponworkup
waschromatographedonsilicagelwithhexane-AcOEt(95:5v/v)aseluenttogivethe
isopropenylcyclobutanolI・15(512mg,82%)asacolorlessoiL[α]25D+62.7(c3.5,CHCl3);IR
(neat)3400cm}1;lH-NMR(300MHz,CDC13)δ1.88(3H,s),2.01-2.09(1H,m),2.13-2.20(lH,
m),2.42-2.58(2H,m),3,91(3H,s),4.29(1H,t,ノ=7.5Hz),4.81(1H,s),4.98(lH,s),5.32
(1H,dd,」=18.Oand2.2Hz),5.74(IH,dd,ノ=11.Oand2.2Hz),6.97(1H,dd,」=18.Oand
11.OHz),7.10-7.16(2H,m),7.64(2H,m),8.03(1H,d,」=8.8Hz);13C-NMR(75MHz,
CDCI气)δ18.7,21.6,31.3,44.5,55.0,81.2,105.7,109.7,118.4,121.7,134,5,136.5,148.6.
157.3;MS〃z/z294(M+);AnaLCalcdforC20H2202:C,81.60;H,753.found:C,81.35;H,7.70.
(一)・11-OxoequileninMethylEther(1・28)
ToastirredsolutionoftheisopropenylcyclobutanolI-15(80.2mg,0.273mmol)血HMPA-
mF(1:4)(5凪)wasaddedPd(OAc)2(73.6mg,0.328mmol)atrtands面ngwascontinuedfor
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5hatthesametemperature.TheresuItingsolutionwasd丑utedwithwaterandextractedwith
AcOEt.Thecomb血edextractswerewashedwithsaturatedaqueousNaCLTheresidueupon
workupwaschromato$raphedonsilicagelwithhexane-AcOEt(98:2v/v)aseluenttogivethe
naphthohydrindanI・16andI・27(1・16=1・27=73:27,47.6mg,60%)andisomer(5.6mg,7%)as
acolorlessoiLI-16+1・27:IR(neat)1740cmrI;iH-NMR(300MHz ,CDC13)δ0.55(2.27H,s),
1。20(0.73H,s)1.82-1.94(0.27H,m),2.11-2,26(1 .73H,m),2.30-2.52(3H,m),2.63-2,72
(1H,m),2.91-3.01(0.73H,m),3.29(0.27H,t,1=9.2Hz),3.92(3H,s),5.43(0.73H,s),
7.11-7.19(2H,m),7.29(1H,d,」=8.4Hz),7 .63(0.27H,d,ノ=8.4Hz),7.70(0.73H,d,ノ=
8.4Hz),8.31(0.73H,d,ノ=8.4Hz),8 .39(α27H,d,」=8.4Hz);MSm/z292(M+);HRMS
caユcdforC20H2002(M+)292.1462,found292.1455.
ToastirredsolutionofthernixtureofI-16andI・27(1-16:1・27=73127 ,23.Omg,0.079
㎜01)㎞aceto副20(1:1)(5mL)wasaddedto2%w/vsolutionofOsO4inwater(0 ,10皿,
0.008mmol)atrt.Afters血 血ghadbeencon血uedforl5血,Mq(42 .1mg,0.197mmol)
wasaddeddur髭ng30min,andthestirringwascon血uedfor2hatthesametemperature .The
reactionrnixturewasquenchedwithsaturatedaqueousNa2S203,andextractedwithAcOEtThe
combinedextractswerewashedwithsaturatedaqueousNaCl.Theresidueuponworkupwas
chromatographedonsilicagelwithhexane-AcOEt(9:1v/v)aseluenttogivethediketoneI・28
(13.7mg,59%丘omI・16)ascolorlessneedles,mp184-185℃(decomp.)(MeOH);[α]25D-31.7
(cO.1dioxane);IR(neat)1660,1740cnゴ1;1H-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.83(3H,s),
2.08-2.22(lH,m),2.35-2.52(lH,m),258-2 .77(2H,m),2.70(lH,d,」=18.9Hz),2.94
(IH,d,」=18.9Hz),3.34(1H,dd,J=12.5and63Hz),3.94(3H,s),7.15(1H,d,」=2.8Hz),
7.29-7.38(2H,m),7.98(1H,(1,ノ=8.7Hz),9.22(lH ,d,ノ=8.7Hz);13C-NMR(75MHz,
CDCI3)δ15、0,21.9,35.8,460,48 .8,48.9.55.3,106.6,121.8,123.7,126。7,127,0,128.0,
134.1,140.9,157.6,199.0,217.8;MSm/z292(M+);HRMScalcdfbrClgH[803294.1256(M+) ,
fbund294.1246.
(+)・EquileninMethylEther(1-29)
ToastirredsoIutionofthediketoneI・28(7.5mg,0,0255mmol)血EtOH(2皿)wasadded
acatalyticamountofPt-CandPdCl2underanatrnosphericpressureofhydrogenatrteandstirring
wascontinuedfor30m血 ・Thereactionmixturewasf且teredthroughCelite.Theresidueupon
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workupwaschromatographedons皿cagelwithhexane-AcOEt(97:3v/v)aseluenttogive
equ且eninmethylether(1-29)(5.9mg,82%).TheproductwasrecrystalliZedfromMeOHtogive
theopticallypureI・29ascolorIessneedles,mp197-198℃(decomp.),[lit28),mp.197℃
(decomp.)];[α]25D+78.9(cO.4dioxane),[lit2s),[α】25D+82.8(cl.Odioxane)];IR(neat)1730
crn-1;lH-NMR(300MHz,CDCla)δ0.81(3H,s),1.83-2.09(2H,m),2.17-2.26(1H,m),2.40
(1H,dt,」=8。6and19,3Hz),2.50-2.61(lH,m),2.70(1H,dd,」=18.9and8.6Hz),
3.15-3.22(lH,m),3.26-3.35(2H,m),3.94(3H,s),7.14(lH,d,ノ=2.7Hz),7.19(1H,dd,ノ
=9.5and2.7Hz),7.28(1H,d,ノ=8.5Hz),7.64(1H,d,」=8.5Hz),7.88(1H,d,」=95Hz);
MSm/z280(M+).ThelH-NMRspectrumofI・29wasincompleteagreementwiththatofan
authenticsample.29)
72
ExperimentsinChapterll・1
「(1R*,2R*)and(IS*,2R*)エ ー2・Hepty]-1・「3-(2H・tetrahydropyran-2・y艮oxy-1-
propyny且 】cyc且obutano且s(II・2aandII62b)
Toastirredsolutionoftetrahydro-2-(2-propynyloxy)-2H-pyran(3、51血L,25.Ommol)㎞
THF(30mL)wasaddedT甑DA(2.16mL,14.3mmol)anda1 .5MsolutionofBuLi血mF
(9.53mL,14.3mmol)wasaddeddropwiseat--78℃.AfterstirTingwascontinuedforlh,a
solutionofthecyclobutanoneII-1(600mg,3.57mmol)inTHF(30鳳)wasaddeddropwiseto
thisreactionrnixtureatthesametemperature,andsti皿ingwascontinuedforlhatthesame
temperature.Thereactionmixturewasd丑utedwithwaterandextractedwithEち0.Thecombined
extractswerewashedwithsaturatedaqueousNaCLTheresidueuponworkupwas
chromatographedonsilicagelwithhexane-AcOEt(95:5vlv)aseluenttogivethepropargylic
aJcoholsII・2a(484mg,48%)andII・2b(285mg,29%)asacolorlesso且.II・2a:IR(neat)
3430,2250cm-1;lH-NMR(300MHz,CDC13)δ0.87(3H,t,ノ=7.3Hz),1.21-1.45(12H ,m),
1.49-1.99(9H,m),2.05-2.16and2.28-2.40(eachlH,eachm),2.45-2.56(1H ,m),
3.51-3.62(lH,m),3.83-3.90(lH,m),4.25-4.40(2H,m),4.79-4.85(1H,m);13C-NMR(75
八征{z,CDCl3)δ14.0,19.0,19.1,22.6,25.3,27.0,29.3,29.7,30.2,31.8,35.7,49.0,54.2,
62.0,71.8,81.9,87.0,965;MSm/z307(M+-1);HRMScalcdforqgH3103307.2270(M+-1),
found307.2240」1・2b:IR(neat)3430,2250cm卩1;lH-NMR(300MHz,CDCIa)δ0.88(3H,t,
ノ=7.2Hz),1.23-1.45(12H,m),1.48-1.64(6H,m),1.75-1,90(2H,rn),2,00-2.15(lH,m),
2.24-2.35(2H,m),2.56(1H,brs),3.50-3.59(1H,m),3.82-3.90(IH,m),4.35(2H,m),
485-4.88(lH,m);13C-NMR(75M}lz,CDCI3)δ14.1,19.0,21.7,22.7,25.3,26.8,28.8,
29.3,29.7,30.2,3L9,35.0,47.2,54.4,62.0,69.1,79.5,89.8,96.8;MSm/z(M+-18);
HRMScalcdforClgH3002307.2270(M+),found307.2240.
(1S*,2R*)-1・Allenyl・2・heptylcyclobutanol(11・3a)
Toastirredsuspensionofa1.OMsoludonof囲 血mF(1.87皿,1.87㎜ol)inEtlO
wasaddeddropwisethesolutionofpropargylalcoholII・2a(480mg,156㎜ol)血THF(10
rnL)atrt.Afterbeingrefluxedfbr2h,thereaction血xturewastreatedwiththeminimumamount
ofcoldwater,andfnteredthroughCelite.Theresidueuponevaporationofthesolventwas
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chromatographedwithhexane-AcOEt(98=2v/v)aseluenttogivetheallenicalcoholII・3a(294
mg,91%)asacolorlessoillIR(neat)3400,2260cm'1;lH-NMR(500MHz,CDCl3)δ0.88(3H,
t,ノ=7.3Hz),1.04-1.31(llH,m),1.32-1.41(1H,m),1.51-1.59(1H,m),1.75-1.82(2H,
m),1.98-2.04(lH,m),2.08-2,14(1H,m),2.24-2.31(lH,m),4.90-5.03(2H,m),5.42(1H,
dd,ノ=7.Oand7.2Hz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ14.0,20.7,22.6,27.2,29.1,29.3,29.8,
31.8,33.5,45.4,74.3,78.5,98.7,205.8;MSm/z208(M+);HRMScalcdfbrC14H240
208.1821(M+),found208.1824.
(LR*,2、R*)・1・Allenyi・2・hepty]cyclobutanol(II・3b)
Byfb皿owingthesameproceduredescribedforII-3a,thea皿enicalcoholII・3bwasprepared
fromII・2b:yield89%;colorlesson;】R(neat)3390,1950cm一且;1H-NMR(500MHz,CDCI3)δ
0.88(3H,t,」=7.3Hz),1.Ol-1.09(lH,m),1.15-1.30(11H,m),1.40-1.47(1H,m),
1.77-1.84(lH,m),1.92-1.99and2.10-2.15(eachlH,eachm),2.07(1H,brs),2.30-2.38
(1H,m),4.90-5.03(2H,m),5.42(lH,t,ノ=65Hz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ14.0,
18.9,22.6,27.2,29.2,29.7,31.0,31.8,33.6,49.3,74.9,78.5,94.0,206.3;MSm/z208
(M+);HRMScalcdforC1,H240208.1821(M+),fbund208.1824
GeneralProcedureforIntermolecularCascadeCarbopalladation-Ring
ExpansionReaction.ProcedurefortheReactionofIl-3aandII・4a(SchemeII・3)
Aslurryoftheallenylcyclobutan。111・3a(50mg,0.24mmol),iodobenzeneII・4a(0.134
血,1.2mmol),K2CO3(166mg,1.2mmol)andPd(PPh3)4(27.6mg,O.024mmol)inDrV『(10
niL)wasstirredforl2hat80℃.ThereactionmiXtUrewasdilutedwithwaterandextractedwith
Et20.ThecombinedextractswerewashedwithsaturatedaqueousNaClsoIution.Theresidue
uponworkupwaschromatographedonsihcagelwithhexane-AcOEt(99:1v/v)aseluenttogive
thecyclopentanoneII-5a(17.3mg,25%)asacolorlessoilfromthefirstfractionandII・6a(5,2
mg,8%)asacolorlessoilfromthesecondfraction.
(E)・3-Hepty]・2・(1・phenylethyhdene)cyclopentanone(II・5a)
IR(neat)1710cm'1;iH-NMR(300MHz,CDCl3)δ0.85(3H,t,」=6.9Hz),0.90-1.28
(12H,m),1.66-1.75and1.82-1.95(eachlH,eachm),2.25-2.50(2H,m),2.47(3H,s),
74
2.83-2.92(1H,m),7.08-7.40(5H,m);13C-NMR(75MHz,CDC13)δ14.0,21.2,22.6.24.0.
27.0,28.9,29.0,31.7,340,37.6,40.2,126.9,127.5,128.0,128.5,138.1,144.0,148.7,
209.9;MSm/z284(M+);HRMScalcdforC20H280284.2139(M+),found284.2137.
(Z)・3・Heptyl・2・(1-phenylethylidene)cyclopentanone(II・6a)
IR(neat)1720cm-1;iH-NMR(300MHz,CDC13)δ0.86(3H,t,ノ=7.OHz),0.98-1.47
(12H,m),1.55-2.07(2H,m),2.ll(3H,s),2.12--2.43(2H,m),3.02-3.12(1H,m),
7.07-7.42(5H,m);MSm/z284(M+);HRMScalcdforC20H280284.2139(M+),found
284.2159.
(E)-3-Heptyl・2{1-(4-nitropllenyl)ethylidene]cyclopentanone(II・5b)
Yieldl4%;colorlessoil;IR(neat)1710,1530,1340cm-1;且H-NMR(300MHz,CDC13)δ
0.84(3H,t,ノ=6.9Hz),0.89-1.47(12H,m),1.70-1.82and1.83-2.04(eachlH,eachm),
2.24-2.43(2H,m),2.47(3H,m),2.74-2.86(1H,m),7.34-8.37(4H,皿);MSm/z239(M+);
HRMScalcdforC20H27NO3329.1989(M+),found329.2036.
(Z)・3・Heptyl-2・[1-(4・nitrophenyl)ethylidene]cydopentanone(II-6b)
YieId6%;colorlesso且;IR(neat)1710,1530,1350cm'i;IH-NMR(300MHz,CDCl3)δ
0.84(3H,t,ノ=7.OHz),0.90-1.40(12H,m),1.48-1.95(2H,m),2.22-2.42(2H,m),2.44
(3H,s),3,02-3.17(lH,m),7.37-8.39(4H,m);MSm/z329(M+);HRMScalcdforC20H27NO3
329.1989(M+),found329.2026.
(E)-3-Hepty且 ・2・卩 一(4-methylphenyl)ethylidene]cyclopentanone(II・5c)
Yield56%;colorlessoi;IR(neat)1700cm邑1;lH-NMR(300MHz,CDCl3)δ0.86(3H,t,」=
7,0Hz),0.90-1.29(12H,m),1.65-1。76andl.82-1.94(eachlH,eachm),2.22-2.47(2H,m),
2.35(3H,s),2.43(3H,s),2.86-2.94(lH,m),7.06-7.20(4H,m);MSm/z298(M+);HRMS
calcdforC21H300298.2295(M+),found298.2294.
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3・Hepty1・2-[1・(4・methylphenylvinyl)]cydopentanone(II・7c)
Yield23%;colorlessoil;】R(neat)1740cm'1;lH-NMR(300MHz,CDCl3)δ0.87(3H,t,」=
6.8Hz),1.15-1.50(12H,m),1.51-1.65(1H,m),2.05-2.25(3H,m),2.30(3H,s),
2.32-2,42(1H,m),2.82(1H,d,!=1.7Hz),5.05and5.39(eachlH,eachs),7.06-7.12(4H,
rn);MSm/z298(M+);HRMScalcdfbrC21H300298.2295(M+),found298.2269.
(E)・3・Heptyl・2・[1・(1-naphthyl)ethylidenelcyclopentanone(II・5d)
Yield58%;colorlesso且;IR(neat)1710cm'1;1H-NMR(300MHz,CDCl3)δ0.73-1.25
(15H,m),1.71-1.83andl.84-1.97(eachlH,eachm),2.25-2.49(2H,m),2.47(3H,s),
2.75-2.84(1H,m),7.14-7.88(7H,m);13C-NMR(75MHz,CDC13)δ14.0,21.5,22.5,24.0,
27.0,28.9,31.7,33.1,34.0,38.1,41.1,123.1,124.7,125.4,125.7,1266,127.8,128。8,
138.1,144.0,148.7,209.9;MSm/z334(M+);HRMScalcdforC24H300334.2295(M+),found
334.2322.
(Z)・3-Heptyl・2-[1-(1・napllthyDethylidene]cyclopentanone(II・6d)
Yield17%;colorlessoil;IR(neat)1715cm-1;1H-NMR(300MHz,CDCIr)δ0.88(3H,t,」=
7.OHz),1.25-1.70(12H,m),1.85-2.08(2H,m),2.08-2.41(2H,m),2.25(3H,s),
3.18-3.29(lH,m),7.03-7.86(7H,m);MSm/z334(M+);HRMScalcdforC2,H3,0334.2295
(M[+),found334.2276.
3・Hepty置 一2-(1・phenylviny且)cyclopentanone(II・7a)
Yield37%;co】orlessoil;IR(neat)1745cm昌1;iH-NMR(300MHz,CDC13)δ0.87(3H,t,」=
6.9Hz),1.Ol-1.50(12H,m),1.50-1.62(lH,m),2.03-2.32(3H,m),2.35-2.50(1H,m),
2.82(lH,d,ノ=12.OHz),5.08and5.41(eachlH,eachs),7.10-7.32(5H,m);13C-NMR(75
1》皿{z,CDCI3)δ14.1,22.6,26.9,27.2,29.1,29.6,31.8,34.5,38.5,42.4,64.0,117.3,127.1,
127.2,127.6,128.4,1415,146.1,218.6;MSm/z284(M+);HRMScalcdforC20H280
284.2139(M+),found284.2154.
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ExperimentsinChapterII-2
5・t・Butyldipheny且siloxy・2魔pentanone(II贋17)
Toast血edsolutionof5-hydroxy-2-pen伽ne(9.60mL,94.7mmol),㎞ 伽le(7.62g,
112rmnol),andacatalyticamountofDMAP血DMF(120畆)wasaddeddropwise'IBDPSCI
(28.6皿,98.Ommol)atrtandstirringwascont血uedfor2h,Thereactionmix加rewasd皿uted
withwatera皿dextractedwithEqO.Thecornbinedextractswerewashedwith1NHCI,saturated
aqueousNaHCO3andNaC1.Theresidueuponworkupchromatographedonsihcagelwith
hexane-AcOEt(95:5v/v)aseluenttogivethes丑yletherII・17(32.2g,99%)asacoIorlesso且:IR
(neat)1710cm〒1;lH-NMR(300MHz,CDCI3)δ1.04(9H,s),1.81(2H,tt,」=7.2amd7.5Hz),
2.08(3H,s),2.50(2H,t,ノ=7.5Hz),3.66(2H,t,ノ=7.2Hz),7.21-7.71(10H,m);13C-NMR
(75MHz,CDCIa)δ19.1,26.6,29.8,40.1,53.4,63.0,127,8,130.0,134,0,135.5,209,3;MS
m/z283(M+-57);AnaLcalcdforC21H2802Si:C,74.07;H,829.foundC,73.83;H,8.15.
5イ ・Buty費diphenylsi且oxy齟2.cyclopropylidenepentane(II48)
ToastirredsuspensionofNal{(557g,60%ofo皿suspension,139.2mmol)血THF(200
畆)wasaddedcyclopropyltriphenylphosphoniumbro血de(53.35g,139.2mmol)atrt,Afterthe
mixturehadbeenstirredfor10hat62℃,asolutionofthes丑yletherII-17(36.46g,107.1
㎜oI)inTHF(80mL)wasaddeddropwise,跏d山est丗 ㎞gwascon血uedfor3hatthesame
temperature.ThereactionrnixturewasdUutedwithwaterandextractedwithEt20.Thecombined
extractswerewashedwithsaturatedaqueousNaCl.Theresidueuponworkupwas
chromatographedonsiHcagelwithhexane-AcOEt(99:lv/v)aseluenttogivethecyclopropylidene
derivativeII-18(36.Og,89%)asacolorlessoi1:IRl640cm'1;lH-NMR(300MHz,CDCl3)δ
0。88-1.02(4H,m),1.07(9H,s),1.76(5H,m),2.24(2H,t,ノ=7.5Hz),3.70(2H,t,」=6.8
Hz),7.33-7.70(10H,m);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ1.4,2.9,19.2,20.7,26.9,30.7,32.9,
64,0,115.4,124.0,127.5,129.7,134.4,135.9;MSm/z283(M+-57);AnaLcalcdfor
C24H320Si:C,79.06;H,&85.foundC,78.93;H,8.98.
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2・(3・t・Butyldiphenylsiloxypropyl)-2・methylcyclobutanone(II-19)
ToastirredsolutionofthecyclopropylidenederivativeII-18(18.Og,50.6mmol),NMO
(13.7g,101㎜ol)inMeCN-H20-t-BuOH(611:2v/v,200畆)wasaddedacatalyticamountof
OsO4atrtandstirringwascontinuedfor20h,ThereactionmixturewasaddedaqueousNa2S203
andfurtherstirringwascontinuedforlh,themixturewasextractedwithAcOEt.Thecombined
extractswerewashedwith1NI{Cl,saturatedaqueousNaHCO3andNaCLToasolutionofthe
workupinAcOEt(150mL)wasaddedacatalyticaTnountofAMBERLYST15ands血Tingwas
continuedfor3h。ThereactionrnixturewasfilteredthroughCehteandtheresidueupon
evaporationwaschromatographedonsihcagelwithhexane-AcOEt(85:15v/v)aseluenttogive
thecyclobutanoneII-19(16.4g,83%)asacolorlessoil:IR(neat)1770cm齟1;IH-NMR(300MHz,
CDCl3)δ1.04(9H,s),1.18(3H,s),1.50-1.71(4H,m),1.72-1.98(2H,m),2.91-3.06(2H,
m),3.67(2H,t,ノ=6.8Hz),7.30-7.70(10H,m);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ18.5,19.8,
23.5,26.4,31.6,41.4,63.3,77.1,127.1,129.0,134.2,135.4,213.5;MSm/z323(M÷-57);
AnaLcalcdforC24H3202Si=C,75.74;H,8.47.found:C,75.64;H,8.37.
[(1R*,2」R*)and(18*,2R*)]・2・(3・t・Butyldiphenylsiloxypropyl)-2・methyl・1・[3・
(2」H■2・tetrahydropyranyloxy)凾1■propynyl]cyclobutano且s(II・20aandII・20b)
Toastirredsolutionoftetrahydro-2-(2-propynyloxy)-2H-pyr跏(26.6皿,189.2mmol)in
mF(300皿)wasaddedT慨DA(19.0血,126mmol)anda1.5MsolutionofBuLi血mF
(84.1mL,126.1mmol)wasaddeddropwiseat-78℃.idrfterstirT血gwascon血uedforlh,a
solutionofthecyclobut跏neII-19(12.Og,31.5mmol)血THF(50眦)wasaddeddropwise
tothisreactionmixtUreatthesametemperature,跏ds血 血gwascon血uedforlhatthesame
temperature.Thereactionrnixturewasd且utedwithwaterandextractedwithEt20.Thecombined
extractswerewashedwithsaturatedaqueousNaCLTheresidueuponworkupwas
chromatographedons丗cagelwithhexane-AcOEt(90:10v/v)aseluenttogivethepropargylic
alcoholsII-20a(7.369,45%)andII-20b(4.099,25%)asacolorlessoH.II・20a:colorless
oi1;IR(neat)3450,2250cm-1;1H-NMR(500MHz,CDCla)δ1.06(9H,s),1.10(3H,s),
1.45-1.70(12H,m),1.70-1.83(1H,m),2.10-2.30(2H,m),3.43-3.50,3.75-3.85(eachlH,
eachm),3.61-3.70(2H,m),4.21-4.30(2H,m),4.74-4.82(lH,m),7,32-7.70(10H,m);
13C-NMR(75MHz
,CDClr)δ18.8,18.9,19,1,19.2,25.3,26.9,27.6,30.2,33.9,35.4,47.3,
78
54.3,62.1,64.7,72.4,81.9,87.9,96.7,127.8,129.7,134.3,135.8;MSm/z520(M+).Anal.
CalcdforC3204404SilC,73.80;H,8.52.Found:C,73.55;H,8.33.II・20b:colorlesso且;IR
(neat)3440,2250cm-1;1H-NMR(500MHz,CDCl3)δ1.04(9H,s),1.17(3H,s),1.40-1.90
(13H,m),2.04-2.13,2.30-2.40(eachlH,eachm),3。43-3.55,3.83-3.90(eachlH,eachm),
3.61-3.82(2H,m),4.35-4,40(2H,m),4.80-4.88(1H,m),7.30-7.75(10H,m);13C-NMR
(75]MHz,CDCI,)δ18,6,18.8,23.4,23.5,25.3,269,27.6,30.3,33.7,35.4,47.2,54.5,
62,0,64.8,72.4,81.9,87.7,96.6,127.5,129.7,134.3,135.8;MSm/z520(M+).Anal.Calcd
forC32H4404Si:C,73.80;H,852.Found:C,73.65;H,8.52.
[(IS*,2R*)and(IR*,2」R*)]・1・Alleny1・2・(3・t・buty且diphenylsiloxypropy塵)・2・
methylcydobutanols(II・21aandII・21b)
Toastirredsuspensionofa1.OMsolutionofL田 血THF(13.8皿,13.8㎜ol)inEちO
(150畆)wasaddeddropwise由esolutionofprop肛gylicalcoholII・20a(6.00g,11.5mmol)血
Et20(30mL)atrt.Afterbeingrefluxedfor2h,thereactionmixturewastreatedwiththe
minimumamountofcoldwater,andfilteredthroughCehte.Theresidueuponevaporationofthe
solventwaschromatographedwithhexane-AcOEt(98:2v!v)aseluenttogivetheallenicalcohol
II・21a(3.48g,87%)asacolorlessoil:yield89%;colorlesso丑;IR(neat)3400,1960cm'1;1H-
NMR(500MHz,CDCIi)δ1.07(9H,s),1.15(3H,s),1.28-1,35(1H,m),L37-1.52(5H,m),
1.87(lH,s),2.02-2.09(1H,m),2.11-2.16(1H,m),3.62(2H,t,」=6.7Hz),4.83-4.96(2H,
m),5.42(1H,dd,」=7.4and7.6Hz),7,31-7.66(10H,m);13C-NMR(75MHz,CI)Cla)δ
19.2,19.6,26.6,26.8,27.6,31.7,34.5,47.6,64.4,75.6,78.8,95.5,127.7,129.7,134.2,
135.8,2059;MSm/z363(M+-57).AnaLCalcdforC27H3602Si=C,77.09;H,8.63.Found:C,
76.71;H,8.69.
Byfolowingthesameprocedure,theanenicalcoholII・21bwaspreparedfromII・20b:
yield87%;colorlesso且;IR(neat)3450,1960cm薗1;IH-NMR(500MHz,CDCI3)δ0.99(3H,s),
1.05(9H,s),1.28-1.33(lH,m),1.45-1.52(3H,m),1.60-1,64(lH,m),1.68-1.74(1H,m),
1.89-L95(1H,m),2.09(1H,s),2.16-2.22(1H,m),3.64(2H,t,」 ニ6.7Hz),4.81-4.94(2H,
m),5.35(1H,dd,ノ=7.4and7.6Hz),7.31-7.68(10H,m);13C-NMR(75MHz,CDCI3)
δ19.2,22.0,26.9,27.6,30.9,31.4,47。0,64.5,76.7,78.4,96,0,127,8,129,7,134.1,135.8,
79
206.3;MSm/z363(M+-57).Anal.CalcdforC27H3602Si:C,77.09;H,8.63.Found:C,77.00;
H,8.59.
[(1∫*,2R*)and(IR*,2R*)】 ・1・Alleny蓋・2-(3・hydroxypropy童)・2・methy置cyclo-
butano璽s(II・22aandII鹽22b).
ToastirredsolutionoftheallenicalcoholII・21a(500mg,1.19mmol)洫THF(10mL)was
addedalMsolutionofTBAFinTHF(3.OOmiL,3.OOmmol)atrt,andstirr血gwascon血uedfor
3hatthesametemperature.Thereactionrnixturewasd∬utedwithwaterandextractedwith
CH2Cl2.ThecombinedextractswerewashedwithsaturatedaqueousNaCLTheresidueupon
workupwaschromatographedonsdhcagelwithhexane-AcOEt(60:40v/v)aseluanttogivethe
dioIII-22a(200mg,99%)asacolorlesso且:IR(neat)3400,1965cm-1;lH-NMR(300MHz,
CDCl3)δ1.18(3H,s),1.30-1.58(7H,m),1.78(1H,brs),2.06-2.13(2H,m),3.53(2H,t,ノ
=60Hz),4 .88-5.03(2H,m),5.46(1H,dd,」=7.6and7.2Hz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)
δ19.5,26.5,27.5,31.2,34.3,47.4,63.1,75.4,78.4,95.3,205.9;MSm/zl54(M+-28).Anal.
CalcdfbrCnH18021C,72.49;H,9.95.Found:C,72.33;H,9.60.
Byfollowingthesameprocedure,thediolII・22bwaspreparedfromII-21b:yield99%;
colorlessoil;IR(neat)3350,1960cm'1;lH-NMR(300MHz,CDCl3)δLO4(3H,s),1.33-1.43
(1H,m),1.45-1.60(3H,m),1.72-1.82(2H,m),1.89-1.99(1H,m),2.19-2.28(lH,m),
2.31(1H,brs),2,68(lH,brs),3.60-3.67(2H,m),4.84-4.96(2H,m),5.35(lH,dd,」=7.l
and6.8Hz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ22.1,27.5,28.1,30.6,31.6,46,8,63.1,76.8,
78.3,96.0,206.3;MSm/z154(M+-28).AnaLCalcdforCllHlgO2C,72.49;H,9.95.Found;C,
72.20;H,9.82.
(IS*,2R*)・1・Aheny1・2・methyl・2・(3・oxopropy1)cyclobutanol(II-23)
Toastirredsolutionof血ediolII・22a(367mg,2.Olmmol)血DMSO-E㌔N-CH2C12(5:3:3
v/v,20皿)wasaddedSOゴpyrid㎞e(1.92g,12.1mmol)atrt,andstirringwascontinuedforl
hatthesametemperature.Thereactionrnixturewasd且utedwithwaterandextractedwithEち0.
Theresidueuponworkupwaschromatographedonsilicagelwithhexane-AcOEt(9:lv/v)as
eluenttogivethe…tldehydeII・23(266mg,75%)asacolorlesso丑:IR(neat)3430,1960,1720
cm一且;1H-NMR(300MHz,CDCIg)δ1.18(3H,s),1.30-1.42and1.44-1.55(eachlH ,eachm),
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i.67-1.78(2H,m),1.95(1H.s),2.10-2.24(2H,m),2.35-2.42(2H,m),4.90-5.06(2H,m),
5.44(IH,dd,ノ=7,6and7.8Hz),9.80(1H,s);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ19.5,26.3,
30.1,31.6,39.3,47.0,75.1,78.9,95.2,202.9,205.9;MSm/z152(M+-28);HRMScalcdfor
CgH1202152.0837(M+-28),found152.0849.
(1、∫㌔2R*)-1・Alleny互・2{(Z)・4-iodo・3・buteny且]・2-methy且cyclobutano1(II-24a)
Toast血edsuspensionofiodome帥iphenylphosphor跏e(2。04g,3.85mmol)血THF(30
皿)wasaddeda1.OMsolutionofNaN(TMS)2(3.85址,3.85mmol),andthenHMPA(3畆)
wasaddedaレ78℃.Afterstirringwascontinuedfor2min,asolutionofthealdehydeII・23
(266mg,1.48㎜ol)wasaddeddropwisetothereactionmiXtureat由esametemper珈re,跏d
stirringwascontinuedfor20minatthesametemperature.Thereaction血xturewasd丑utedwith
waterandextractedwithEt20.Thecombinedextractswerewashedwithsaturatedaqueous
NH4ClandNaCl.Theresidueuponworkupwaschromatographedons丗cagelwith
hexane-AcOEt(97:3v/v)aseluenttogivetheZ-iodoalkeneII・24a(316mg,75%)asacolorless
o且:IR(neat)3450,1960cm'1;lH-NMR(300MHz,CDCl3)δ1.23(3H,s),1.37-1.46(1H,m),
1.47-153(3H,m),1.91(lH,brs),2.04-2.18(4H,m),4.90-5.06(2H,m),5.43(lH,dd,」=
7.Oand6.5Hz),6.18-6.24(2H,m);BC-NMR(75MHz,CDCI3)δ19.5,26.6,30.1,31.9,
36,5,47.7,75.3,79.2,82.2,95.6,141.6,205.9;MSm/z276(M+-28);HRMScalcdfor
CloH1301276.0009(M+-28),fbund275.9998.
(1R*,2R*)・1・Alleny且・2・(3・hydroxypropyl)-2・methyl・1・triethylsi】oxycydobutane
(II・25)
Toast血edsoIutionofthedioII1・22b(100mg,0.549㎜01),NE㌔(382眦,2.75㎜ol),
andacatalyticamountofDMAPinCH2C12(10mL)wasaddeddropwisebenzoylchloride(0.076
吐,0.659mmol)atO℃andstirringwascon血uedfor2h.Thereactionmix田rewasdUuted
withwaterandextractedwithEちO.ThecombinedextractswerewashedwithlNHCl,saturated
aqueousNaHCO3andNaCl.ToasolutionoftheresidueuponworkupinCH2Cl2(5mL)were
addedE㌔N(0.183皿,1.32mmol)andTESOTf(0.149乢0.659mmol)atO℃.Afterstirr血g
wascontinuedforlhatthesametemperature,thereactionmixturewasdilutedwithwaterand
extractedwithCH2Cl2.ThecombinedextractswerewashedwithsaturatedNaHCO3andNaCl.
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Toasolu廿onoftheworkup血MeOH(5皿)wasaddedK2CO3(150mg,1.08mmol)atrt。After
stirringwascontinuedforshatthesametemperature,thereactionmixturewasdilutedwithwater
andextractedwithEもO.ThecombinedextractswerewashedwithsaturatedaqueousNaCI.The
residueuponworkupwaschromatographedonsihcagelwithhexane-AcOEt(95=5v/v)aseluent
togivethesilyletherII-25(122mg,82%)asacolorlessoil:IR(neat)3400,1980cm-1;lH-
NMR(300MHz,CDCI3)δ055,(6H,q,」=7.5Hz),0.94(9H,t,ノ=7.5Hz),0.96(3H,s),
1.17-1.28(1H,m),1.38(1H,s),1.45-1.78(5H,m),1.93and2.27(eachlH,eachm),3.64
(2H,t,ノ=6.OHz),4.74-4.90(2H,m),5.17(lH,dd,ノ 卩=7.Oand6.5Hz);13C-NMR(75MHz,
CDCI3)δ6.0,6.9,21.7,27.5,28.3,30.2,32.1,47.8,63.9,767,95。9,206.8;MSm/z296
(M+);HRMScalcdforCl7H3202Si296.2170(M+),found296。2152.
(1R*,2S*)-1・Allenyl-2・(3-oxopropy且)・2・methy1-1-triethylsiloxycyclobutane
(II・26)
Byfo皿owingthesameproceduredescribedforII・23,the烈dehydeII・26wasprepared
fromII・25:yield80%;colorlessoil;IR(ncat)1960,1730cm-1;lH-NMR(300MHz,CDC13)δ
0.56(6H,q,ノ=7.5Hz),0.90-0.97(12H,m),1.21-1.31(1H,m),1.53-1.62and1.70-1,81
(eachlH,eachm),1.93-2.15(2H,m),2.24-2.45(2H,m),2.50-2.63(1H,m),4.73-4.90(2H,
m),5.17(1H,dd,」=6.5and7.2Hz),9.80(1H,t,」=2.3Hz);13C-NMR(75MHz,CI)C1,)
δ6.0,6.9,21.6,27.5,28.7,30.4,40.4,47.4,76.9,77.9,95.7,203.8,206.8;MSin/z295
(M++1);HRMScalcdforC17H3102Si295.2091(M++1),found295.2113。
(1R*,2、R*)・1・Alleny且 ・2・[(Z)-4・iodo・3・buten刈 ・2-methy且・1・triethy量siloxycydobutane
(II・27)
Byfo皿owingthesameproceduredescribedforII・24a,theZ-iodoalkeneII・27was
preparedfromII・26:yield80%;colorlesso且;IR(neat)1960cm'1;1H-NMR(300MHz,CDCI3)
δ056(6H,q,」=7.5Hz),0.93(9H,t,」=7.5Hz),1.Ol(3H,s),1.18-1.28(1H,m),
1.50-1.69(2H,m),1.71-1.85(lH,m),1.88-2.04(1H,m),2.05-2.20(2H,m),2.20-2.32
(lH,m),4.75-4.90(2H,m),5.20(1H,dd,」=6.5and7.2Hz),6.15and6.22(eachlH,each
dd,」=6.9and9.OHz);13GNMR(75MHz,CDCI3)δ6.1,6.9,21.6,27.2,30.4,30.7,34.3,
82
48.0,76.7,78.0,81.6,95.9,142.5,206.8;MSm/z390(M+-28);HRMScalcdforCl6H2701
390.0873(M+-28),found390.0844.
(皿*,2R*)・1・Allenyl・1-[(Z)・4・iodo・3・butenyl亅 一2・methylcydobutanol(II・24b)
Toast血edsolutionoftheZ-iodoalkeneII・27(45.Omg,0.108㎜ol)inTHF(10mL)was
addedTBAF-AcOH(1:1mol/mol)atrt,andsti■ringwascontinuedfor2h.Thereactionmixture
wasd丑utedwithwaterandcxtractedwithEちO.Thecombinedextractswerewashedwith
saturatedaqueousNaHCO3andNaCl.Theresidueuponworkupwaschromatographedonsdica
gelwithhexane-AcOEt(97:3v/v)aseluenttogivetheZ-iodoalkeneII・24b(260mg,79%)asa
colorlessoil:IR(neat)3450,1960cm-1;且H-NMR(300MHz,CDCl3)δ1.24(3H,s),1.35-1。44
(lH,m),1.62-1.70(2H,m),1.78-1.88(2H,m),1.92-2.02(1H,m),2.07-2.16(2H,m),
2.19-2.29(1H,m),4.88-5.01(2H,m),5.38(1H,dd,」=7.Oand6.4Hz),6.13-6.24(2H,
m);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ22.0,27.5,30.2,31.1,33.7,47.0,76.6,78.8,82.3,96.0,
141.9,206.1;MSm/z276(M+-28);HRMScalcdforCloH1301276.0009(M+-28),found
276.0025.
(1∫*,2R*)・1・Alleny1-2-methyl・2・(4・oxo』uty1)cyclobutanol(II・29a)
Toastirredsolutionof(me血oxyme血yl)triphenylphosphoniumchloride(1.19g,3.42mmol)
iIlTHF(20mL)wasaddeda1.OMsolutionofNaN(TMS)り(3.42mh,3.42mol)atrt,After
st洫血gwascont血uedforlO血1,asolutionofthealdehydeII-23(204mg,1.14mmol)was
addeddropwisetothereactionmiXtureat-78℃.AftersiuTingwascontnuedfor20minatO℃,
thereactionrnixturewasd丑utedwithwaterandextractedwithEち0.Thecombinedextractswere
washedwithsaturatedaqueousNH4ClandNaCLToasolutionoftheresidueuponworkup血
aqueousacetone(5niL)wasaddedacatalyticamountofCSAatrtandstirringwascontinuedfor
lOhatthesametemperature.Thereactionrnixturewasd且utedwithwaterandextractedwithEt20.
ThecombinedextractswerewashedwithsaturatedaqueousNaHCO3andNaCl.Theresidue
uponworkupwaschromatographedonsilicagelwithhexane-AcOEt(9:1v/v)aseluenttogive
thealdehydeII-29a(81.Omg,70%)asacolorlessoi1:IR(neat)3450,1960,1720cm'1;1H-
NMR(300MHz,CDCI、)δ1.20(3H,s)。1.30-1.62(6H,m),1.99(IH,brs),2.04-2.21(2H,
m),2.34-2.43(2H,m),4.90-5.02(2H,m),5.43(lH,t,ノ=6.8Hz),9.76(lH,s);13C-NMR
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(751>Hz,CDCI3)δ16.9,19.2,26.4,31.9,38,0,44.3,46.8,75.4,78.7,95,5,202.9,205.6;
MSm/z166(M+-28);HRMScalcdforCioHi402166.0994(M+-28),found166.0980.
(IS*,2R*)・1・AIIenyl・2・[(Z)-5-iodo4-b皿tenyl]・2・methylcyclobutanol(II・30a)
ByfoUowingthesameproceduredescribedforII・24a,theZ-iodoalkeneII-30awas
preparedf士omII・29a:yield79%;colorlessoil;IR(neat)3400,1950cm　1;lH-NMR(300MHz,
CDCl3)δ1.18(3H,s),1.23-1.54(6H,m),1.92(1H,brs),2.Ol-2.19(4H,m),4.92-5 .03(2H,
m),5.47(1H,t,ノ=6.8Hz),6.13-6.26(2H,m);13C-NMR(75MHz,CDCI,)δ19 .6,22.9,
26.7,31.9,35.3,38.1,47.8,75.5,79.1,825,95.6,141.4,205.9;MSm/zl63(M+一 一155);
HRMScalcdforCiiHi50163.1123(M+-155),found163」169.
(1R*,2R*)・1・Al且enyl・2-metlly置・2・(4・oxobuty1)cyclobutano且(II・29b)
ByfoHowingthesameproceduredescribedforII・29a,thealdehydeII・29bwasprepared
fromII・26:yield66%;colorlessoil;IR(neat)3450,1960,1730cm'1;lH-NMR(300MHz ,
CDCI3)δ1.Ol(3H,s),1.26-1.76(6H,m),1。84-1.96(1H,m),2.12-2.23(2H,m) ,2.40-2.46
(2H,m),4.82-4.95(2H,m),5.32(1H,t,ノ=6.6Hz),9.74(1H,s);13C-NMR(75MHz,
CDC13)δ17.0,21.9,27.6,30.8,35.2,44.4,47。0,76.7,78.5,96.0,203.3,206 .1;MSm/z
166(M+-28);HRMScalcdforcloH1402166.0994(M+一 ・28),found166.0991.
(衄*,2R*)・1-Allenyl・2・[(Z)・5・iodo・4・buteny1]・2-methylcyclobutanol(II・30b)
Byfb皿owingthesameproceduredescribedfbrII-24a ,theZ-iodoalkeneII・30bwas
preparedfomII・29b:yield53%;colorlessoil:IR(neat)3400,1950cm一且;1H-NMR(300MHz,
CDCl3)δLO2(3H,s),1.28-L48(3H,m),1.54-1.63(2H,m),1.71-1.86(2H .m),1.90-2.01、
(lH,m),2.12-2.27(3H,m),4.87一 一4,99(2H,m),5.37(1H,t,ノ=6.4Hz),6.16-6.25(2H,m);
13C-NMR(75MHz
,CDC1,)δ22.1,22.9,27.4,31.0,35.1,35.4,47.2,78.6,78.7,82.5,96.0,
141.5,206.1;MSm/z163(M+-155);HRMScalcdforCnH
且50163。ll23(M+-155),found
l63」136.
84
Genera1Pr・ceduref・rIntram・1ecularCascadelnserti。n二RingExpansi。n
Reaction(entry4inTab且eII・3)
AslurryoftheZ-iodoalkeneII・24a(27.8mg,O.094mmol) ,Ag2CO3(50.Omg,0.181
㎜01)跏dPd(PPh3)4(21.4mg,0.0185mmol)血toIuene(50皿)wass血edforl6hat80℃ .
ThereactionrnixturewasdilutedwithwaterandextractedwithEも().Thecombinedextractswere
washedwithsaturatedaqueousNaClsolution.Theresidueuponworkupwaschromatographed
onsihcagelwithhexane-AcOEt(99:lv/v)aseluenttogivethecyclopentanoneII-31(10.1mg,
63%)asacolorlessoi1.
2,7-Dimethylbicyclo[5。3.0]dec-1,3・en40・one(II・31)(entry4inTab且eII・3)
Colorlessoil;IR(neat)1690cm'i;lH-NMR(300MHz,CDCI3)δ1.02(3H,s),1.57-1 .74
(4H,m),2.30(3H,s),2.35-2.54(4H,m),5.86(1H,d,」=10.OHz),6.06(1H,dt,」=4.5
andlO.OHz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ21.0,22.O,28.4,35.8,37.1,38.1,44.4,131 .8,
140.0,141.3,142.0,208.8;MSm/z176(M+);HRMScalcdforC12H160176.1202(M+) ,found
176.1220.
(1R*,7R*,11R*,17R*)・7,17-D童methy韮 一2,12・dimethylenetricyclo[15.3.0.①7・11]-
icos-3,13・diene-10,20-dione(II・32)(entry5inTableII・3)
Colorlessoil;IR(neat)1730cm』1;IH-NMR(500MHz,CDCI3)δ0 .88(3H,s),0.95(3H,s),
1.25-1.46(4H,m),1.50-L76(4H,m),2.10-2,22(2H,m),2.23-2 .45(6H,m),2.45--2.60
(2H,m),4.96and4.98(eachlH,eachd,ノ=2.OHz),5.68and5,77(each2H,eachd,」=12.O
Hz);MSm/z352(M+);HRMScaユcdfbrC24H3202352.2402(M+),fbund352 .2392.
(IR*,8R*)・8・Methyl-2・methylenebicyclo[6.3.0]undec・3-en・10・one(II・36a)
(entrylinTableII・4)
Colorlessoil;IR(neat)1740cm'1;1H-NMR(300MHz,CDCl3)δ0.82(3H ,s),1.46-1.67
(3H,s),1.72-1.84(IH,m),1.85-1.99(2H,m),2.16-2.38(3H,m),2.50-2.66(lH,m),3.53
(1H,s),5.11(IH,s),5.27(IH,s),5.41-5.53(1H,dt,」=7.3andll.7Hz),6.13(1H,dd,」=
2.landl1.7Hz);BC-NMR(75MHz,CDC13)δ21.8,22.9,25 .8,31.9,36.1,37.8,42.8,60.1,
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119.6,126.6,135.1,140.4,216.7;MSm/z190(M+);HRMScalcdforC13Hl80190.1357(M+),
fbundl50.五339.
2,8-Dimethylbicyclo[6.3.01undec-1,3・diene・11・one(II・37)
(entry20r6inTableII-4)
Colorlessoil;IR(neat)1700cm'1;ユH-NMR(300MHz,CDC13)δ1.05(3H,s),1.21-1.39
(1H,m),1.40-152(2H,m),1.62-1.74(2H,m),1.74-1,86(lH,m),2.16(3H,s),2.20-2.47
(4H,m),5.68(1H,dt,」=8,3and11.3Hz),6.10(1H,d,ノ=11.3Hz);13C-NMR(75MHz,
CDC13)δ19.5,20」,26.7,29.7,34.9,36.6,38.7,43.9,131.1,132.7,139 .7,209.4;MSm/z
l90(M+);HRMScalcdforCi3HisO190.1357(M+),fbund150.1346.
(1R*,8R*)・2,8・Demethylbicyclo[6.3.0亅undec・2,4-diene-10・one(II・38)
(entry2inTableII・4)
CoIorlessoil;IR(neat)1740cm」;IH-NMR(300MHz,CDCI,)δ0.96(3H,s),1 .07-1.33
(2H,m),1.48-1.81(2H,m),1.79(3H,s),1.85-2.05(2H,m),2.12-2.38(2H,m),2.79(lH,
s),5.72(lH,dd,ノ=8.6andll.OHz),5.89(lH,d,」=11.OHz),5.96(1H ,s);MSm/z190
(M+);HRMScalcdforCl3H180190.1357(M+),fbund150.1377.
(IS*,8R*)-8-Methy1-2・methylenebicyclo[6.3.01undec・3-en・10-one(II-36b)
(entry5inTableII・4)
Colorlesso丑;IR(neat)1740cm'1;1H-NMR(300MHz ,CDCl3)δ1.05(3H,s),1.34-1.45
(2H,m),1、63--1.75(2H,m),1.76-1.85(1H,m),1.85-1.95(1H,m),1.99-2.07(lH,m),
2.16-2.26(1H,m),2.29-2。40(lH,m) ,2.42-2.54(lH,m),3.14(1H,s),4.52(1H,s),5,09
(lH,s),5.50-5.58(1H,dt,」=8.5and12.OHz),6.18(1H,dd,1=1.9andl2.OHz);MSm/z
190CM+);HRMScalcdforC且3HI80190.1357〔M+),found150 .1338.
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ExperimentsinCh叩terII・3
(1R*,2」R*)・1・(1・MethylallenyD・2・phenylcyclobutano1(II・48)
Asuspensionofpowdered討u曲um(278mg,10.3㎜ol)跏dmercuricchloride(112mg,
0.414mmol)血THF(30mL)wasrefluxedfor30minutes.Afterthemixturewascooledtoroom
tempera由re,1-bromo-2-butyneII・47(1.37g,10.3㎜oI)wasaddeddropwisetothesuspension
andthemixturewassti■redatsametemperaturefor6h.Theabovepropargylalurninumreagent
wasaddeddropwiseto血ecyclobut跏oneII-4634)(604mg,4.11mmol)血EちO(40畆)atO。C,
andstirringwascontinuedforlh.Thereactionrnixturewasd且utedwithwaterandextractedwith
Et20.Thecombinedextractswerewashedwith10%HCl,saturatedaqueousNaHCO3and
saturatedaqueousNaCl.Theresidueuponworkupwaschromatographedonsilicagelwith
hexane-AcOEt(95=5v/v)aseluenttogivetheanenylcyclobutanolII-48(661mg,80%)asa
colorlessoiLIR(neat)3525,3400,1950cm'1;1H-NMR(500MHz,CDCI3)δ1.47(1H,s),1.73
(3H,t,1=3.OHz),2.03-2.13(2H,m),2.26-2.32(lH,m),2.39-2.43(lH,m),3.81(1H,t,」
=8。5Hz) ,4.81(1H,dq,ノ=8.Oand3.OHz),4.85(1H,dq,ノ=1αOand3.OHz),7.21-7.25
(2H,m),7.29-7.35(3H,m);13C-NMR(75MHz,,CDCIa)δ13.6,20.1,31.9,47.9,77、0,78.3,
104.5,126.8,128.5,128.5,128.8,128.8,138.9,205.3;MSm/z200(M+);HRMScalcdfor
CI4Hi60(M+)200.1202,fbund200.1208.
(1R*,2,R1*)国1・(1・Phe皿yla1亶enyl)・2鹵phenylcyclobutano1(II-50)
Byfo皿owingthesameproceduredescribedforII-48,theaUenylcyclobutanolII・50was
preparedfromII46andII・49:yield70%;colorlesso丑;IR(neat)3530,3400,1930,1600cm'1;
1H-NMR(500MHz ,CDCI3)δ1.71(lH,bs),2.18-2.15(1H,m),2.38-2.54(3H,m),4.03-4.06
(1H,m),5.22(1H,d,」=11.5Hz),5。33(1H,d,」=12.OHz),7.20-7.41(8H,m),7.52(2H,dt,
」=5.1andO.9Hz);BC-NMR(75MHz,CDCIa)δ21.1,34.2,48.6,78」,80.2,111.9,126.9,
126.9,128.0,128.0,128.3,128.3,128.4,128.4,129.0,129.0,133.9,138.8,207.9;MS砌 々
262(M+);HRMScalcdforClgH180(M+)262.1357,found262.1349.
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[(1R*,2S*)and(1S*,2R*)]・1・(1-Methylallenyl)・2・(3・t・buty1・diphenylsi且oxy・
propenyl)・2-methylcyclobutanol(II・51aandII-51b)
ByfollowingthesameproceduredescribedforII・48,theaUenylcyclobutanolII-51aandII-
51bwasprepared倉omII-19andII-47;II-51a:yield28%;colorlesso皿;IR(neat)3447,1956
cm-1,1H-NMR(500MHz,CDCl3)δ1.05(9H,s),1.11(3H,s),1.25(lH,brs),1.33(1H,dt,」
=11.8and4.6Hz),1.39-1.46(2H ,m),1.46-1.58(3H,m),1.69(3H.t,」 ニ3.5Hz),1,81(1H,
ddd,ノ=12.0,9.5,6.5Hz),2.32(lH,ddd,ノ=12.0,9.5,6.5Hz),3.61-3.69(2H,m),4.69
(lH,dq,」=9.9and3.1Hz),4.74(lH,dq,ノ=9.9and3.IHz),7.35-7.43(6H,m),7.66(4H,
dt,」=65and1.OHz);且3C-NMR(75MHz,COC13)δ14.7,19.1,19.7,26.3,26.8,26.8,26.8,
27.6,30.5,33.2,47.4,64.4,75.7,79.1,102.0,127.7,127.7,127.7,127.7,129.6,129.6,
134.2,134.2,135.7,135.7,135.7,135.7,206.4;MSm/z434(M+);HRMScalcdforC28H3802Si
(M+)434。2642,fbund434.2640;II・51b:yield26%;colorlessoil;IR(neat)3550,3450,1950
cm-1;lH-NMR(500MHz,CDC1,)δ0.99(3H,s),1.06(9H,s),1.26(1H,brs),1.31(1H,dt,」
=10.7and4。3Hz),1.39-一一1.51(2H,m),1.51-1.59(1H,m),1.64-1.78(3H,m),1.66(3H,t,」
=3.OHz),2.32-2.37(lH,m) ,3.66-3.68(2H,m),4.69(1H,dq,ノ=9.8and3.OHz),4.76(1H,
dq,」=9.8and3.OHz),7.36-7.43(6H,m),7.67(4H,d,1=7.OHz);13C-NMR(75MHz,
CDCI3)δ14.6,19.1,21.7,26.8,26.8,26.8,27.6,27.6,29.7,31.6,46.7,64.6,75.6,79.8,
102.2,127.7,127.7,127.7,127.7,129.6,129.6,134.2,134.2,135.7,135.7,135.7,135.7,
206.6;MSm/z434(M+);HRMScalcdforC28H3802Si(M+)434.2641,foundfor434.2659.
GenemlProcedureforCascadeInsertion-RingExpansionReaction.Procedurefor
theReactionofII48andII・52a(entry8inTab且eII・5)
ToastirredsolutionoftheallenylcyclobutanolII・48(28.5mg,0.142mmol)㎞toluene(5
皿)wasaddediodobenzeneII-52a(0.024皿,O.213mmol),Ag2CO3(78.Omg,0 .283mmol)
andPd(PPh3)4(8.lmg,7.Oμmol)atroomtemperature.Afterstinringwascontinuedfor2hat80
。C
,thereactionrnixturewasf皿teredth[roughCehte.Theresidueuponworkupwas
chromatographedonsiicagelwithhexane-AcOEt(9515v/v)aseluenttogivethecyclopentanone
II・53a(315mg,80%)asacolorlessoi1.
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CharacterizationDataforTableII・5
(2R*,3R*)・2-Methy1・2-(1-phenylvinyD-3-phenytcyclopentanone(II-53a)
(enry8inTableII・5)
Colorlessoil;IR(neat)1730,1600cm-1;1H-NMR(300MHz,CDCI3)δ1.36(3H,s),
2.10-2.20(2H,m),2.40-2.45(2H,m),3.22(1H,t,ノ=9.OHz),4,87(1H,d,ノ=0.6Hz),5.Ol
(1H,s),6.54(2H,dt,1=7.8and1.2Hz),7.06-7.13(3H,m),7.22-7.24(2H,m),7.30-7.33
(3H,m);13GNMR(75M日z,CDC13)δ24.2,24.2,37.6,54.9,58.8,118,9,126.9,127.1,
127.5,127.5,128.2,128.2,128.6,128.6,128.8,128.8,139.9,142.5,149.2,221.9;MSm/z
276(M+);AnaLCalcdforC20H200:C,86.92;H,7.29.found:C,86.53;H,7.16.
II唇53a+II・54a(ratioof60:40,entrylinTableII・5)
Colorlessoil;IH-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.95(1.2H,s),1.36(1.8H,s),2.10-2,45
(3.6H,m),2.61-2.70(0.4H,m),3.22(0。6H,t,」=9.OHz),3.58(0.4H,dd,」=ll.4and6.9
Hz),4.87(0.6H,s),5.01(0.6H,s),5.22(0.4H,s),5.34(0.4H,s),6.54(2H,dt,ノ ニ6.9and
1.5Hz),7.04-7.13(3H,m),7.22-7.24(2H,m),7.30-7.33(3H,m),
(2R*,3R*)-2・Methy1・2{1・(4-methoxyphenyDviny】]・3・phenylcyclopentanone
(II-53b)(entryginTableII・5)
Coiorlessoil;IR(neat)1730,1600cm-1;且H-NMR(500MHz,CDCL,)δ1.33(3H,s),
2.11-2.17(2H.m),2.38-2.42(2H,m),3.18(lH,dd,Jr=11.5and7.5Hz),3.72(3H,s),4.80
(1H,d,J=0.5Hz),4.96(1H,d,ノ=0.5Hz),6.44(2H,dt,」=5.4andl.5Hz),6.58(2H,dt,」
=5 .4and1.2Hz),7.20-7.24(2H,m),7.27-7.32(3H,m);13CNMR(75MHz,CDC13)δ24.2,
24,3,37,8,55,0,55.1,59.0,112.9,112.9,ll8.6,127.1,128.3,128.3,128.9,128.9,129.9,
129.9,135.0,140.0,148.8,158.7,222.3;MSm/z306(M+);HRMScalcdforC21H2202(M+)
306.1619,found306.1601.
(2R*,3R*)・2・Methy1-2{1・(4・methylphenyl)viny1】 ・3・phenylcyclopentanone
(II・53c)(entry10inTableIL5)
Colorlesso且;IR(neat)1738,1603cm-1;且H-NMR(300MHz,CDCl3)δ1.34(3H,s),
2.12--2.18(2H,m),2.25(3H,s),2.39-2.44(2H,m),3.20(1H,dd,ノ=11.1and7.8Hz),4.82
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(1H,s),4.88(1H,s),6,43(2H,dt,」=6.3and3.3Hz),6.81(2H,d,ノ=7.5Hz),7.22-7.26
(2H,m),7.28-7.36(2H,m);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ20.9,24.1,24.2,37.7,55.0,58.9,
118.6,127.0,128.2,128.2,128.2,128.2,128.5,128.5,128.8,128.8,136.6,139.6,139.9,
149.1,222.1;MSm/z290(M+);HRMScalcdforC21H220(M+)290.1671,found290.1659.
[(2」R*,3R*)and(2S*,3」R*)】 ・2・Me重hy1・2-[1-(4・methyIphenyl)vinyl]・3-
phenylcyclopentanone(II-53c+Il・54c)(ratioof94:6,entry10inTableII・5)
Colorlessoil;1H-NMR(300MHz,CDCIa)δ0.94(0.18,s),1.34(2.82H,s),2.12-2.22(2H,
m),2.25(2.82H,s),2.35(0.18H,s),2.39-2.44(2H,m),3.20(1H,dd,」=11.land7.8Hz),
4.82(0.94H,d,」 ニ0.6Hz),5.00(0.94H,d,J=0.6Hz),6.43(1.88H,dt,ノ=6.3and3.3Hz),
654(0.12H,d,J=6.3Hz),6.81(2H,d,」 ニ7.5Hz),7.02-7.08(0.12H,m),7.11-7.17(0 .18H,
m),7.22-7.26(1.88H,m),7.28-7.36(2.82H,m).
[(2R*,3R*)and(2S*,3R*)]・2-Methy1・2・[1・(4・nitropheny1)vinyl】 ・3・
phenylcydopentanone(II・53d)(entryllinTableII・5)
Colorlesso皿;IR(neat)1740,1600,1520,1340,860cml;lH-NMR(300MHz,CDCl3)
δ1.33(3H,s),2.23-2.39(2H,m),2.50-2.57(2H,m),3.27(lH,dd,ノ=10.8and7.5Hz),5.09
(1H,s),5.11(lH,s),654(2H,dt,」 ニ9.Oand2.1Hz),7.18-7.21(2H,m),7.31-7.33(3H,m),
7.88(2H,dt,」=9.Oand2.1Hz);13GNMR(75MHz,CD(=13)δ24.2,24.3,37.6,54.7,58.4,
120.4,122.6,122。6,1275,128.6,128.6,128.6,128.6,129.4,129.4,139.5.146.7,148.2,
149.0,220.9;MSm/z321(M+);HRMScalcdfbrC20HlgNO3(M+)321」364,found321.1342 .
[(2R*,3R*)and(2S*,3R*)】 ・2・Methyl-2{1・(1・naphthyl)vinyl】 ・3-
phenylcydopentanone(II・53e+II・54e)(ratioof84:16,entry12inTableII-5)
Colorlessoil;IR(neat)1740,1620cm-1;1H-NMR(500MHz,CDC13)δ1.01(2.52H,s),
1.50(0.48H,s),2.10-2.24(0.16H,m),2.27-2.32(0.84H,m),2.41-2.50(0.48H,m) ,
2.53-2.74(2.52H,m),3.27(1H,m),3.72-3.74(0.16H,m),4.99(0 .16H,s),5.06(0.16H,s),
5.11(0.84H,s),5.22(1H,d,」=7.OHz),5.27(0.84H,s),6 .92(0.84H,t,ノ卩=4.2Hz),7。24
(0.16H,s),7.25-7.47(7.32H,m),7.56(0,84H,d,」=5.lHz),7.70-7.72(1H,m),8.07(0.84H,
d,J=5・lHz);IMSm/z326(M+);HRMScalcdforC24H2⊃0(M+)326 、1671,found326.1686.
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CharacterizationDataforTableII・6
(2R*,3∫*)・2-[1・(4・Methoxypheny])vinyll・2-pheny且 ・3-phenylcydopentanone
(II-55)(entrylofTableII.6)
Colorlessoil;IR(neat)1730,1600cm'1;iH-NMR(500MHz,CDCI3)δ2.08-2.13(1H,m),
2.36-2.49(2H,m),2.57-2.64(1H,m),3.65(3H,s),4.10(1H,t,ノ=5.OHz),5.22(1H,d,ノ=
1.OHz),5.70(IH,d,」 ニ1.OHz),6.32(2H,dt,/=9.Oa皿d2.OHz),6.41(2H,dt,ノ=9.Oand
2.OHz),6.96-6.98(2H,m),7.12-7.13(3H,m),7.28(lH,t,」=7.5Hz),7.37(2H,t,ノ=8.O
Hz),7.65(2H,d。/=7.5Hz);13C-NMR(125MHz,CDCI3)δ25.4,36.0,49.9,55.0,66 .2,
ll2.4,112.4,119.1,126.3,127.3,127.9,127.9,128.5,128.5,128.5,128,5,129.0,129.0 ,
129.3,129.3,134.6,138.7,142.2,147.2,158.2,216.2;MSm/z368(M+);HRMScalcdfor
C26H2402(M+)368」777,found368.1763.
(]R*,2S*)-2・Methyl-2-[1-(4-methoxyphenyl)vinyl】-3-(3・t・butyl・
diphenyloxypropy1)-3-methy且cyclopentanone(II・56a)(emtry20fTableII-6)
Colorlessoil;IR(neat)1730,1600cm'1;且H-NMR(300MHz,CDCl3)δ1.02(3H,s),1.03(9H,
s),1.14-1.34(2H,m),1.36-1.71(4H,m),2.Ol-2.28(2H,m),3.59(2H,t,」=6.3Hz),3.76
(3H,s),5.10(IH,d,ノ=1.2Hz),5.13(IH,d,ノ=1.2Hz),6.76(2H,dt,」=8.7and3.3Hz),
7.09(2H,dt,J=9,0and3.6Hz),7.34-7.42(6H,m),7.62(4H,dt,J=6.3and1.5Hz);13C-
NMRδ(75Hz,CDCI3)δ18.9,19.2,22.9,26.9,26.9,26.9,27.5,30,1,32.6,35.1,45.4,55.2,
62.9,64.4,113.1,113.1,ll9.8,127.8,127.8,127.8,127.8,129.8,129.8,130.4,130.4,
134.1,134.2,135.7,135.7,135.7,135.7,136.0,149.4,158.6,222.6;MSm/z540(M');
HRMScalcdforC35H4403Si(M+)540.3060,fbund540.3038.
(1R*,2R*)・2・Methy置 ・2-[1・(4・methoxypheny且)vinyl】 ・3-(3・t・buty量一
diphenylsiloxypropy1)・3-methylcyclopentanone(II・56b)(entry30fTableII-6)
Colorlesso且;IR(neat)1733,1608cm'】;1H-NMR(500MHz,CDCl3)δ0.81(3H,s),1.02
(9H,s),1.17(3H,s),1.42-1.49(2H,m),1,50-1.53(2H,m),1.56-1.61(2H,m),1.86(1H,
ddd,」=20.0,9.5,4.5Hz),2.11-2.18(1H,m),3.69-3.71(2H,m),3.76(3H,s),5.06(lH,s),
5.14(lH,s),6.71(2H,d,」=8.5Hz),7.04(2H,d,8.5Hz),7,36-7.43(6H,m),7.68(4H,d,1
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=7 .OHz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ18.8,19.1,22.3,26.8,26.8,26.8,27.3,31.1,34.4,
36.2,45。4,55.1,62.7,64.6,113.0,113.0,119.1,127.7,127.7,127.7,127.7,129.7,129,7,
130.3,130.3,134.1,134.1,135.7,135.7,135.7,135.7,135.9,149.4,158.5,200.8;MSm/z
540〔M+);HRMScalcdforC35H4403Si540.3060(M+),found540.3069。
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ExperimentsinChapterIII-1
1・[3・(2、H」Tetrahydropyran・2・yloxy)・1・prepynyl]cyclobutanol(III-2)
Toastirredsolutionoftetrahydro-2-(2-propynyloxy)-2H-pyran(240mL,17.lmmoI)and
TMEDA(258乢,17.1㎜ol)inTHF(100mL)wasaddeddropwisea154MsolutionofBuLi
inTHF(11.1畆,17.1mmol)at-78。C.Afterstirringwascontinuedforlhat-一 一78。C,asolution
ofcyclobutanoneIII-1(0.640mL,8.56mmol)inTHF(30畆)wasaddeddropwisetothis
reactionmixture,andstirringwascontinuedfbrlhatthesametemperature.Thereaction
血xturewasdilutedwithwaterandextractedwithEt。O.Thecombinedextractswerewashed
withaqueousNH,ClandsaturatedaqueousNaCLTheresidueuponworkupwas
chromatographedonsilicagelwithhexane-AcOEt(85115v/v)aseluenttogivethe
acetylenylcyclobutanolIII-2(1.44g,80%)asacolorlessoillIR(neat)3400,2230cm-1;lH-NMR
(300MHz,CDCI3)δ153-1.90(8H,m),2.25(2H,m),2.38-2.48(2H,m),2.53-2.63(田,m),
3.52-3.59(1H,m),3.81-3.89(1H,m),4.28(1H,d,」=15.9Hz),4.37(1H,d,ノ=15.9Hz),4.84
(1H,t,」=3.OHz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ12.7,18.8,25.2,30.1,38.2,38.3,54,3,61.9,
67.6,79.1,89.7,967;MSm/z193(M+);Anal.calcdforC12Hl803C,68.54;H,8.63、Found:C,
68.50;H,855.
1・(3・Hydroxy・1・propyny1)cydobutano1(III・3)
ToastirredsolutionofacetylenylcyclobutanolIII・2(377mg,1.79㎜ol)inMeOHwas
addedacatalyticamountofTsOHmonohydrateatrt.Afterstirringwascontinuedfor2hatthe
sametemperature,thereactionmixturewasdilutedwithwaterandextractedwithAcOEt.The
combinedextractswerewashedwithaqueousNaHCO3andsaturatedaqueousNaCLTheresidue
uponworkupwaschromatographedonsilicagelwithhexane-AcOEt(60:40v/v)aseluentto
givethediolIII・3(134mg,60%)asacolorlessoil:IR(neat)3310・2920,2845cm〒1;lH-NMR
(300MHz,CDCI3)δ1.75-1.89(2H,m),2.22-2.32(2H,m),2・37-2・46(2H,m),3.20(1H,brs),
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3.63(lH,brs),4.33(2H,s);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ12.7,38.2,50.8,67.6,81.6,89.2;MS
m/z125(M+-1);HRMSm/zcalcdforC7HgO2125.0603(M+-1),foundl25.0601.
1・(3・Methoxycarbonyloxy・1・propynyl)cyclob皿tanol(III4)
ToastirredsolutionofdiolIII・3(134mg,1.07mmol)andpyridine(0.193r沚,2.39mmol)
inCH2CI2(5mL)wasaddeddropwisemethylchloroformate(0.092mL,1.18mmol)atO。C,and
stirringwascontinuedforlhatthesametemperature.Thereactionmixturewasdilutedwith
waterandextractedwithAcOEt.ThecombinedextractswerewashedwithaqueousNH4CIand
saturatedaqueousNaCl.Theresidueuponworkupwaschromatographedonsilicagelwith
hexane-AcOEt(85115v/v)aseluenttogivethepropargyliccarbonateIII・4(167mg,85%)asa
colorlessoil:IR(neat)3401,2948,2870,2220,1750cm-1;1H-NMR(300MHz,CDCI3)δ
L71-1.91(2H,m),2.20-2.33(2H,m),2.36-2.48(2H,m),2.81(1H,s),3.83(3H,s),4.80(2H,
s);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ12.7,38.1,55.1,55.8,67.6,76.7,91.1,155.4;MSm/z156
(M+-28);Anal.calcdforCgHl204C,58.69;H,657.Found:C,58.31;H,6.26.
[(1R*,2R*)and(1∫*,2、R*)]・2-Heptyl・1-(3・hydroxy・1・propynyl)cyclobutanolαII・5aandIII・
5b)
ByfollowingthesameproceduredescribedforIII-3,thediolIII・5aandIII・5bwere
preparedfromII・2aandII・2b;III・5a:quantitativeyield;IR(neat)3400,2230cm'1;1H-NMR
(300MHz,CDCI3)δ0.88(3H,t,ノ=7,2Hz),1.18-1.47(13H,m),152-1.67(lH,m),1.84(1H,
dq,」=9.Oand2.1Hz),2.06(lH,dd,」=105and9.OHz),2.24-2.35(2H,m),2.77(1H,brs),
4.35(2H,s);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ14,1,19.1,22,7,27.0,29.3,29.7,31.7,31.8,35.8,
49.1,51.1,71.9,84.4,86.8;MSm/zl93(M+-CH20H);Anal.CalcdforC14H2402:C,74.95;H,
10.78。Found:C,74.95;H,10.81」II・5b:quantitativeyield;IR(neat)3310,2920,2840,2235
cm'1;IH-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.88(3H,t,」=7.2Hz),1.19-L45(11H,m),152-1.71(2H,
m),1.89-2.00(IH,m),2.13(1H,ddd,ノ=12.0,9.3and5.lHz),2.34(1H,dt,」=12.Oand7.5
94
Hz),2.49(1H,dt,ノ=14.7and8.lHz),2.91(IH,brs),2.98(1H ,brs),4.31(2H,s);13C-NMR(75
MHz,CDCI3)δ14.0,215.22 .6,26.8,28.7,29.3,29.7,31.9,35.0,47.2,50.9,69.0,81.7,89.6;
MSm/z193(M+-31);Anal.calcdforC14H2402:C,74.95;H,10.78.Found:C ,74.91;H,10.88.
[(1R*,2R*)and(IS*,2R*)]-2-Hepty1・1-(3・methoxycarbonyloxy・1・propyny】)cyclobutano晝
(III-6aandlII・6b)
ByfollowingthesameproceduredescribedforIII4,thepropargyliccarbon&teIII・6aand
III・6bwerepreparedfromIII・5aandIII・5b;III・6a:yield87%;IR(neat)3400,2230,1750cm'1;
iH-NMR(300MHz
,CDCl3)δ0.88(3H,t,ノ=6.9Hz),1.18-1.46(12H,m),L53-1.66(lH,m).
1.83(lH,dq,!=9.Oand2.lHz),2.05(1H,dt,ノ=10.5and9.OHz) ,2.23-2.36(2H,m),2.56
(1H,s),3.82(3H,s),4.82(2H,s);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ14.0,19.0,22.6,26.9,29.2,29.6,
31.7,31.8,35.5,49.0,55.1,55.8,7L7,79.4,88.7,155.4;MSm/z254(M+-28);HRMSm/zcalcd
forC14H2204254.1518(M+-28),fbund254.1563;III・6b:yield89%;IR(neat)3450,2230,1750
cm'1;1H-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.88(3H,t,」=6.9Hz),1.19-1 .45(11H,m),1.53--1.73(2H,
m),1.89-2.01(2H,m),2.10(IH,ddt,ノ=12.0,9.3and4.8Hz),2.35(1H,dt,ノ=12.Oand8 .4
Hz),251(1H,dt,」=15.3and8.4Hz),3。82(3H,s),4。79(2H,s);13C-NMR(75MHz ,CDCI3)δ
14.0,21.6,22.6,26.7,28.7,29.2,29.7,31.8,34.8,47.0.55.1,55.8,68.9,76.9,91.3,155.4;MS
m/z254(M+-28);HRMS挧 々calcdforq4H2204254.1518(M+-28),fbund254 ,1521.
[(1R*,2S*)and(IS*,2S*)]・2・Phenyl・1-[3・(2H-tetrahydropyran・2・yloxy)・1-
propyny1】cyclobutanol(III-7aandIII凾7b)
ByfollowingthesameproceduredescribedforIII・2,theacetylenylcyclobutanolIII・7aand
III-7bwaspreparedfromII-46;III・7a:yield33%;IR(neat)3393,2944,2869cm"1;}H-NMR
(300MHz,CDCI3)δ1.39-L62(5H,m),1.63-1.81(1H,m),1.97-2.07(2H,m),2.24(1H,dt,ノ=
10。8and8。4Hz),2.34-2.40(1H,m),3.01(lH,brs),3.37-3.44(1H,m),3.60-3.71(2H,m),4.13
(2H,s),4.37(1H,s),7.20-7.37(5H,m);BC-NMR(75MHz,CDCI3)δ16.7,18.6,25.1,29.3,35.3,
95
535,53.9,61.6,73.2,82.7,86.7,95.7,126.5,127.5,127.5,127.9,127.9,139.9;MSnz/z258
(M+-28);HRMSndzcalcdforCi6HisO3258.1256(M+-28),found258.1272;III-7b:yield16%;
IR(neat)3402,2945,2868cm-1;IH-NMR(300MHz,CDCI3)δ1.53-1.90(7H,m),2,12-2.25
(2H,m),2.43-2.60(2H,m),3.50-359(1H,m),3.81-3.89(2H,m),4.34(2H,dd,ノ=15.9and
5.7Hz),4.82-4.84(lH,m),7.24-7.40(5H,m);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ18.9,20.8,252,
30.1,33.9,51.6,54.2.61.9,70.2,80.2,88.7,96.8,1273,128.3,128.3,128.6,128.6,137.3;MS
nL/z258(M+-28);HRMSη 攻calcdforCl6Hl803258.1256(M+-28),fbund258.1258.
(1R*,2S*)-1・(3・Hydroxy-1・propynyl)・2-phenylcyclobutanol(III・8)
ByfollowingthesameproceduredescribedforIII・3,thediolIII-8waspreparedfromIII-
7a;quantitativeyield;IR(neat)3317,2988,2946,2869cm'1;1H-NMR(300MHz,CDCI3)δ
1.91-2.07(2H,m),2.21(1H,dt,」=10.5and9.OHz),2.33(lH,ddd,/=10.5,7.8and3.OHz),
2.51(lH,brs),3.60(lH,t,」=9.6Hz),3.74(1H,brs),3.98(2H,s),7.18-7.32(5H,m);BC-NMR
(75MHz,CDCI3)δ16.9,35.3,50.5,54.0,73.2,85.2,86.4,126.7,127.7,127.7,127.9,127.9,
139.8;MSm/z174(ML28);HRMS〃OfzcalcdforCiiHi。O,174.0681(M+-28),foundl74.0702.
(1R*,2S*)・1・(3・Methoxycarbonyloxy-1・propynyl)・2・phenylcyclobutano1(III・9)
ByfollowingthesameproceduredescribedforIII・4,thepropargyliccarbonateIII・9was
preparedfromIII-8;81%yield;IR(neat)3430,1745cm-1;lH-NMR(300MHz,CDCI3)δ
1.94-2.10(2H,m),2.20-2.30(1H,m),2.34-2.43(lH,m),2.89(1H,brs),3.62(1H,t,ノ=9.6Hz),
3.76(3H,s),4.58(2H,s),7.20-7.34(5H,m);13C-NMR(75MHz,CDCI,)δ17.0,35.3,50.6,54.1,
643,73.3,85。3,86.5,126.8,127。8,127.8,128.0,128.0,128.7,139.9;MS〃 旋232(M+-28);
HRMSm/zcalcdfbrCi3Hi204232.0735(M+-28),found232.0702.
(1R*,2S*)・1-A1且eny且一2-phenylcyclobutano1(III-10)
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ToastirredsuspensionofLAH(4,8mg,O.126mmol)inEt20(5皿)wasaddeddropwise
thesolutionofacetylenylcyclobutanoholIII-7b(30.Omg,0,105mmol)inEt20(3mL)atrt.
Afterrefluxingfor2h,thereactionrnixturewastreatedwiththe血nimumamountofcoldwater,
andfilteredthroughCelite.Theresidueuponevaporationofthesolventwaschエomatographed
withhexane-AcOEt(95:5v/v)aseluenttogivetheallenylalcoholIII・10(16.2mg,83%)asa
colorlessoil:IR(neat)3525,3410,1950cm'1;iH-NMR(300MHz.CDC丑3)δ155(1H,s),
2.07-2.15(2H,m),2.28(1H,dt,ノ=12.4and7.7Hz),2.41-2.49(lH,m),3.69(lH,t,」 ニ8.8Hz),
4.93(2H,d(1,J=6.6and2.2Hz),5!‡3(IH,t,」=6.6Hz),724(lH,t,ノ=8.4Hz),7.26(2H,d,1
=8.4Hz),7.34(2H,d ,/=8.4Hz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ20.3,33。3,49.9,76.3,78.7,
98.5,126.9,i28.4,128.4,128.6,128.6,138.3,206.4;MSm/z185(M+-1);HRMS〃 改calcdfbr
CBHI30185.0966(M+-1),fbundl85.0971.
1・[3・(2H-Tetrahydropyran・2・yloxy)cyclobutanol-2-spirocyclohexane(IILl2)
ByfollowingthesameproceduredescribedforIII・2,theacetylenylcyclobutanolIII・12was
prepared丘omIII・11;72%yield;IR(neat)3418,2929,2852cm-1;iH-NMR(300MHz,CDCI、)δ
1.13-1.89(18H,m),2」3(1H,ddd,ノ=12.0,9.6and9.OHz),2.25-2.38(2H,m),351-3.58(IH,
m),3.81--3.89(1H,m),4.34(2}Ls),4.86(lH,U;3.OHz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ18.7,
22.1,22.6,25.1,25.2,25.8,30.0,30.6,33,1,35.1,47.6,54,1,61.7,72.4,81.3,87.8,96.2;MSm/z
278(M+-28);Anal.calcdforC17H2603:C,73.34;H,9.41.FoundlC,72.94;H,939.
1・(3・Hydroxy・1・propyny1)cyclobutanol-2-spirocyclohexane(III・13)
ByfollowingthesameproceduredescribedforIII・3,thediolIII・13waspreparedfromIII-
12;87%yield;IR(neat)3316,2930,2852,2237cm1;1H-NMR(300MHz,CDCI3)δ1.10-1.75
(12H,m),2.13(IH,ddd,」=12.0,9.6and8.4Hz),2.30(1H,ddd,」=12.(},9.Oand5.lHz),3.05
(2H,brs),4.34(2H,s);13C-NMR(75MHz,CDC13)δ22.1,22.6,25.2,25.9,3α5,33.1,35.1,47.6,
97
50.6,72.6,84.0,87.2;MSm/z166(M+-28);Anal.calcdforC12H1802:C,74.19;H,9.34.Found:
C,74.03;H,9.40.
1-(3・Methoxycarbonyloxy・1・propynyl)cyclobutano1-2-spirocyclohexane(III・14)
ByfollowingthesameproceduredescribedforIII・4,thepropargylcarbonateIII・14was
preparedfromIII・13;93%yield;IR(neat)3460,1750cm-1;IH-NMR(300MHz,CDCI3)δ
L11-1.75(12H,m),2.05-2.18(1H,m),2.26-2.39(2H,m),3.82(3H,s),4.81(2H,s);13GNMR
(75MHz,CDCl3)δ22.3,22.7,25.4,25.9,30.7,33.2,35.2,47.8,55.1,55.9,72.7,79.2,89.4,
155.4;MSm/z224(M+-28);Anal.ca正cdforCl4H2004=C,62.25;H,7.60.Found:C,62.01;H,
7.64.
GeneralProcedurefortheCascadeNucleophilicAddition-RingExpansionReaction(entry
2inTableIII噛2andentry3inTab且eIII自3)
AslurryofthecyclobutanolIII・6a(35.8mg,0.127mmol),p-cresol(16.4mg,O.152mmol),
Pd2(dba)3・CHCI3(6.6mg,6.4μmol),dppe(10.1mg,25.4pmol)indioxane(3mL)wasstirredfor
lhat80。C.Afterevaporationofthesolvent,theresiduewaschromatographedonsilicagelwith
hexane-AcOEt(98:2v/v)aseluenttothecyclopentanoneIII・19c(32.1mg,80%)asacolorless
oil.
CharacterizationDataforTableIII・1
(E)・2{1・(4・Methoxyphenoxy)ethylidene亅cyclopentane(III・16)(TableIII-1)
Colorlessoil;IR(neat)2959,2836,1700,1631cm曽1;1H-NMR(300MHz ,CDCI3)δ1,88(2H,
quint,」=75Hz),2.21(3H,t,」=1.8Hz),2.37(2H,t,」=7。5Hz),2.74(2H,dt,」=7.5and15
Hz),3.80(3H,s),6.84-6.91(4H,m);13C-NMR(75MHz ,CDCI3)δ15D,19.3,272,40.6,55.5,
114.6,117.4,1215,147.3,156.6,161.8,207.8;MSm/z232(M+);HRMSm/zcalcdforCi4Hi603
232.llOO(M+),found232.1096.
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CharacterizationDataforTableIII・2
(E)・2-「1・(4-Methylphenoxy)ethylidene亅cyclopentane(III48)
(entrylinTableIII・2)
Colorlessoi1;IR(neat)1700cm　1;lH-NMR(300MHz,CDCl3)δL88(2H,quint,ノ=7 .5
Hz),2.23(3H,t,」=1.5Hz),2.34(3H,s),2.38(2H,t,ノ 「=75Hz),2.72(2H,dt,ノ=75and1.5
Hz),6.84(2H,d,ノ=8.4Hz),7.13(2H,d,」=8.4Hz););13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ15 .4,19,5,
20.7,27.4,40.8,118.4,120.1,130.3,134.2,151.9,161.5,208,1;MSm/z216(M+);HRMSm/z
calcdforC2〔H,602216.1150(M+),fbund216.1153.
(1R*,2S*)・3・Hepty1・2・[1-(4・methylphenoxy)vinyl]cyclopentanone(III・19c)
(entry2inTableIII・2andentry3inTableIII櫨3)
Colorlessoil;IR(neat)1740cm`1;1H-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.90(3H,t,」=6.9Hz),
1.20-153(12H,m),1.70-1.82(lH,m),2.20-2,35(2H,m),2.32(3H,s),2.36-2.56(2H,m),2.57
(1H,d,」=10.8Hz),4.03(1H,d,」=2.1Hz),4.17(1H,d,」=2.1Hz),6.91-696(2H,m),
7.10-7.16(2H,m);13GNMR(75MHz,CDCI,)δ14.0,20.7,22.5,26.9,27.3,29.1,29.6,31.7,
34.6,38.5,40.5,61.8,91.3,120.2,121.3,130.1,130.2,134.0,152.8,159.9,216.7;MSm/z314
(M+);HRMSm々calcdforC21H3002314.2246(M+),found314.2232.
(1R*,2」R*)・2・[1・(4-Methyiphenoxy)vinyll・3・phenylcyclopentanone(III-20)
(entry3inTab藍eIII・2)
Colorlessoi1;R(neat)1740cm-1;1H-NMR(500MHz,CD2Cl2)δ1.94-2.05(1H,m),2.27
(3H,s),2.34-2。42(2H,m),2.49-257(1H,m),3,02(lH,d,」=12.OHz),3.65-3.72(1H,m),
3,89(IH,dd,ノ=25and1。OHz),4.01(IH,d,ノ=25Hz),6.83(2H,d,」=85Hz),7.09(2H,dd,
ノ=8.5and1.OHz),7.20-7.26(lH,m),7.33-7.35(4H,m);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ21.1,
29.6,39.2,46.8,62.9,92.2,121.6,121.6,127.4,127.8,127.8,129,2,129.2,130.6,130.6,134.8,
99
142.8,153.3,159.6,214.7;MSm/z292(M+);HRMSm/zcalcdforC20H2002292.1464(M+),
found292.1447.
2-[1-(4-Methylphenoxy)vinyl]cyclopentanone・3-spirocyclohexane(III-21)
(entry4inTableIII-2)
Colorlessoil;IR(neat)1740cm-1;1H-NMR(300MHz,CDCI3)δ1.30-1.79(11H,m),2.17-
2.27(1H,m),2.32(3H,s),2.33-2.39(2H,m),2.79(lH,s),4.05(1H,d,ノ=2.1Hz),4.13(lH,d,
」=2.lHz),6.93(2H,d,」=8.4Hz),7.13(2H,d,ノ ニ8.4Hz);13C-NMR(75MHz。CDCIa)δ20.8,
22.5,22.7,26。0,315,32.3,36.2,37.9,43.7,64.6,91.9,121.3,121.3,130.2,130.2,134.2,152.5,
159.7,218.6;MSmi(z284(M+);HRMSm/zcalcdforCigH2402284.1776(M+),found284.1794.
CharacterizationDataforTableIII・3
(1R*,2S*)・3・Heptyl・2・[1・(4・methoxyphenoxy)vinyl]cyclopentanone(III・19a)(entrylin
TableIII・3)
Colorlessoil;】R(neat)1750cm";lH-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.90(3H,t,∫=6.9Hz),
1.20-1.54(12H,m),1.69-1.81(1H,m).2.18-254(4H,m),2.56(1H,d,ノ=10.8Hz),3.79(3H,
s),3.98(1H,d,」=2.1Hz),4.14(lH,d,」=2.1Hz),6.82-6.89(2H,m),6.94-7.00(2H,m););
BC -NMR(75MHz ,CDCI3)δ14.1,22。7,27.0,27.4,29.2,29.7,31.9,34.8,3&6,40.6,55.6,61.9,
91.0,ll4.7,114.8,121.7,122.6,148.6,156.7,160.5,216,8;MSm/z330(M+);HRMSm/zcalcd
forC21H3003330.2195(M+),fbund330.2183.
(1R*,2S*)・3・Heptyl・2・[1・(2,4,6・trimethylphenoxy)viny1]cyclopentanone(III・19b)(entry2in
TableIII・3)
Colorlessoil;rR(neat)1745cm-1;IH-NMR(300MHz,CDC13)δ0.90(3H,t,/=6.9Hz),
1.23-1.57(12H,m),1.76-1.88(lH,m),2.12(6H,s),2.25(3H,s),2.26-2.36(2H,m),2.37-2.49
(1H,m),256(IH,d,ノ=10.8Hz),2.56-2.70(1H,m),3.72(IH,d,ノ=1.5Hz),3.99(IH,d,」=
100
1.5Hz),6.83(2H,s);13C-NMR(75MHz,CDCl3)δ14.1,15.9,2α7,22.7,27.1,27 .3,29.3,29.7,
31.8,34.7,38.9,40.7,40.7,61.6,87.9,129.3,129.5,129.5,130.9,1345,148.2,1565,216.7;
MSm/z342(M+);HRMSm/zcalcdforC23H3402342.2559(M+),fbund342.2575 .
(1R*,2S*)・3・Hepty1・2・【1・(2・methoxyphenoxy)vinyl]cyclopentanone(III・19d)(entry4in
TableIII・3)
Colorlessoil;IR(neat)1740cmJi;iH-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.90(3H,t,」 ニ6 .9Hz),
1.23-1.58(12H,m),1.75-1.88(1H,m),2.21-2.36(2H,m),2.37-250(1H ,m),257(1H,d,ノ=
10.8Hz),257-2.68(lH,m),3.81(3H,s),3.90(1H,d,ノ ニ2.4Hz),4.09(IH,d,」=2 .4Hz),
688-6.98(2H,m),7.03-7.16(2H,m);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ14.1,22.7,27.1,27.3,29.3,
29.9,31.9,34.7,38.8,40.8,56.0,61.7,89.7,113.2,121.2,123.7,125.9,143.5,152.0,159.2,
216.7;MS〃 凌330(M+);HRMSm/zcalcdforC21H3003330.2195(M+),fbund330.2182.
(衄*,25「*)・3・Heptyl-2・(1・phenoxyviny1)cyclopentanone(111-19e)
(entry5inTableIII鬨3)
Colorlessoil;IR(neat)1745cm-1;IH-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.90(3H,t,」=6.9Hz) ,
1.20-153(12H,m),1.70-1.83(IH,m),2.16-2.36(2H,m),2.37-2.55(2H,m),2.58(1H,d ,」=
11.1Hz),4.06(IH,d,ノ=2.lHz),4.21(IH,d,」=2.1Hz),7.02-7.17(3H,m),7.31-7.39(2H,
m);MSm/z300(M+);HRMSm/zcalcdforC20H2sO2300.2090(M+),fbund300.2069.
III・19f+III・23f(ratioof68:32,entry60fTableIII・3)
Colorlessoil;IR(neat)1742,1700cm-1;lH-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.86(0.96H,t,」=
6.9Hz),0.90(2.04H,t,ノ=6.9Hz),1」4-1.64(12H,m),1.70--1.81(0.32H,m),1.85-2.01
(0.32H,m),2.22(0.96H,s),221-2.59(3.36H,m),3,10-3.21(0.32H,m),4,07(0.68H,d,ノ=2.7
Hz),4.24(0.68H,d,」=2.7Hz),6.85-6.91(0.64H,m),7.28-7.34(0.64H,m),7.27-7.33(2.72H,
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m);MSm/z334(M+);HRMSm/zcalcdforC20H2702Cl334.1700(M+),found334.1701.
(E)・3・Hepty且・2-[1-(4・methoxyphenoxy)ethylidene]cyclopentanone(III・23a)
(entry8inTab1eIII-3)
Colorlessoil;IR(neat)1700cm-1;1H-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.86(3H ,t,」=6.9Hz),
1.18-1.48(11H,m),1.57-1.69(1H,m),1.70-1.80(lH,m),1.85-2.00(lH,m),220(3H,s),2.29
(lH,ddd,」=18.0,8.7and2.7Hz),2.46(1H,ddd,」=18.0,10.8and8.7Hz),3.15-325(1H,m),
3.81(3H,s),6,88(4H,s);i3C-NMR(75MHz,CDCI3)δ14.1,15.3,22.7,245,27.6,29.3,29.7,
3L9,34.2,385,39.2,55.7,114.8,114.8,121.7,121.7,122.8,1475,156.8,162。3,2085;MSm/z
330(M+);HRMSm/zcalcdforC21H3003330.2195(M+),fbund330.2200.
(E)・3・Heptyl・2{1・(2,4,6・trimethoxyphenoxy)ethylide皿e]cyclopentanone(III・23b)(entrygin
Tab量eIII-3)
Colorlessoi1;IR(neat)1700cm'i;IH-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.86(3H,t.ノ=6.9Hz) ,
1.20-152(11H,m),1.66-1.82(2H,m),1.85-2.01(1H,m),2.07(3H,s),2 .09(3H,s),2.12(3H,
s),2.27(3H,s),229(1H,ddd,/=・18.3,8.7and3.OHz),2.47(IH,ddd ,!ニ18.3,ll.4and8.7
Hz),3.23-3.34(lH,m),6.86(2H,d,」=3.6Hz);13C-NMR(75MHz ,CDCi3)δ14.0,14.2,16.0,
16.4,20.7,22.7,24.5,27.7,29.3,29.9,31.9,33.9,38.6,39.5,ll9.8,1295,1295,129.5,130.6,
135.1,148」,1635,208.3;MSm/z342(M+);HRMS敵calcdfbrC23H3402342 .2559(M+),
found342.2543.
(E)・3-Heptyl-2-[1・(4・methylphenoxy)ethylidene]cyclopentanone(III・23c)
(entry10inTableIII勵3)
Colorlessoil;IR(neat)1700cm層1;lH-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.85(3H,t,ノ=6.9Hz) ,
1.17-1.49(11H,m),1.56-1.69(1H,m),1.70-1.80(lH,m),1.85-2.00(lH,m),2.21(3H,s),2.29
(IH,ddd,」=183,8.7and3.OHz),2.34(3H,s),2.46(IH,ddd,ノ=18.3,10.8and8.7Hz),
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3.15-3.24(lH,m),6.80-6.86(2H,m),7」0-7.16(2H ,m);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ14.0,
15.5,20.7,22.6,24.5,275,29。3,29.7,31.8,34.2,38.5,39.1,120.3,120.3,123.5,130.3,130.3,
134.3,151.8,161.8,208.4;MSm/z314(M+);HRMSm/zcalcdfbrC21H3002314 .2246(M+),
found314,2208.
(E)・3・Heptyl・2-[1・(2・methoxyphenoxy)ethylidene】cyclopentanone(III-23d)
(entryllinTableIII・3)
Colorlessoil;IR(neat)1700cm'i;lH-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.85(3H ,t,」=6.9Hz),
1.20-150(11H,m),1.63-1.81(2H,m),1.86-2.00(lH,s),2.18(3H ,s),228(1H,ddd,」=18.3,
8.land2.7Hz),2.46(1H,ddd,ノ=18.3,11.1and8」Hz),3.22-3 .32(1H,m),3.82(3H,s),
6.90-699(3H,m),7.13-7.19(1H,m);13C-NMR(75MHz ,CDCI3)δ14.0,14.6,22.7,24.4,275,
29.3,29.8,31.9,33.9,38.6,39.2,55.7,112.6,121.1,121.2,122.6,126.1,1425,152.0,163.4,
2085;MSm/z330(M+);HRMSmlzcalcdforC21H3003330.2195(M+),fbund330.2190.
(E)-3・Hepty1・2・(1-phenoxyethylidene)cyclopentanone(III・23e)
(entry12inTableIII-3)
ColorlessoiI;IR(neat)1710cm'1;1H-NMR(300MHz,CDC13)δ0.85(3H,t,ノ=6.9Hz) ,
1.18-1.48(IIH,m),1.56-1.68(IH,m),1.71-1.81(1H,m),1.86-2.02(1H,m),2.23(3H,s),2.30
(lH,ddd,ノ ニ18.3,8.7and3.OHz),2.47(lH,ddd,ノ=18.3,10.8and8.7Hz),3.16-3.24(1H,m),
6.92-697(2H,m),7」6(1H,t,」 ニ7.5Hz),7.31-7.39(2H,m);13CNMR(75MHz,CDCI3)δ
14.0,15.6,22.6,245,27.5,29.3,29.6,31.8,34.2,38.4,39.2,120.3,121.6,124.2,124.5,129.8,
129.8,154.2,161.2,2085;MSm/z300(M+);HRMSm/zcalcdfbrC2〔H2sO2300 .2090(M+),
found300.2130.
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(E)凵2・[1・(4・Chlorophenoxy)ethyEidene亅・3・heptylcyclopentanone(III・23f)
(entry13inTab聖eIII・3)
Colorlessoil;R(neat)1700cml;1H-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.86(3H,t,ノ=6.9Hz),
1.14-1.47(11H,m),151-1.64(1H,m),1.70-1.81(lH,m),1.85-2.01(IH,m),2.22(3H,s),2.30
(1H,ddd,ノ=18.0,8.4and3.OHz),2.38-2.57(lH,m),3.10-3.21(1H,m),6.85-6.91(2H,m),
7.28-7.34(2H,m);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ14.0,15.6,22.6,24.4,27.5,29.3,29.6,31.8,
34.1,38.4,39.1,121.3,121.3,125.0,129.7,129.9,129.9,152.8,160.4,208.4;MS〃i/z334(M+);
HRMSm/zcalcdforC20H270ユCl334.1700(M+).found334.1693.
(E)・3-Hepty]・2・[1・(4・nitrophenoxy)ethylidene]cydopentanoneαII・23g)
(entry14inTableIII-3)
Colorlessoil;IR(neat)1710,1530,1340cm-1;lH-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.85(3H,t,」=
6.9Hz),1.14-158(12H,m),1.73-1。83(IH,m),1.86--2.04(1H,m),2.30(3H,s),234(IH,ddd,
ノ=18.6,9.Oand3.OHz),2.47(1H,ddd,」=18.6,10.5and9.OHz),3.02-3.12(lH,m),
6.98-7.05(2H,m),8.23-8.29(2H,m);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ14.0,16.1,22.6,24.4,27.3,
29.2,29.4,31.8,34.0,38.2,39.1,118.4,118.4,126.1,126.1,128。4,143.7,157.9,159.9,208.2;
MSm/z345(M+);HRMSm/zcalcdforC20H27NO4345.1940(M+),fbund345.1901.
(IS*,2S*)・3・Hepty1・2-[1・(4・methoxyphenoxy)viny1]cyclopentanone(III・22a)(entry8in
TableIII・3)
Colorlessoil;R(neat)1740cm〒1;1H-NMR(300MHz,CDC13)δ0.88(3H,t,ノ=6.9Hz),
1.21-156(11H,m),1.66-1.79(IH,m),1.87-2.03(1H,m),2.03-2.16(lH,m),2.20-2.50(3H,
m),3.08(IH,d,」=9.OHz),3.79(3H,s),3.95(1H,d,」=2.lHz),4.14(1H,d,ノ 『=2.lHz),
8.83-8.88(2H,m),8.91--8.97(2H,m);MSm/z330(M+);HRMSm/zcalcdforC21H3002
330.2195(M+),fbund330.2198.
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(IS*,2S*)-3・Heptyl・2・【1・(2,4,6・trimethy且phenoxy)viny且]cyclopentanone(III-22b)(entrygin
Tab韮eIII輯3)
Colorlessoil;IR(neat)1745cm『1;1H-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.89(3H,s),L20-1.60
(11H,m),1.74-1.88(2H,m),2.Ol-2.15(1H,m),2.11(6H,s),2.24-2.53(3H,m),2.25(3H,s),
3。10(lH,d,ノ=8.4Hz),3.74(1H,d,ノ=2.1Hz),4.02(IH,d,ノ=2.lhz),683(2H,s);MSm/z
342(M+);HRMSm/zcalcdforC23H3402342.2559(M+),fbund342.2544.
(E)・2・[1・(4・Methoxyphenoxy)ethylidene]-1・methylcydobutano1(III-17)
ToastirredsolutionofcyclopentanoneIII・16(15.5mg,0.067mmol)inTHF(5沚)was
addeddropwiseMeLiinTHF(1.02Msolution,0.144皿,0,147mmol)at-78。C,andsti㎡ng
wascontinuedfor2hatrt.Thereactionmixturewasdilutedwithwaterandextractedwith
AcOEt.ThecombinedextractswerewashedwithsaturatedaqueousNaCI.Theresidueupon
workupwaschromatographedonsilicagelwithhexane-AcOEt(85:15v/v)aseluenttogivethe
cyclopentanolIII-16(10.7mg,64%)asacolorlessoil:IR(neat)3441,2954,1694,1504cm-1;
lH-NMR(300MHz ,CDC13)δ1.16-129(1H,m),1.33(3H,s),1.34-1.63(4H,m),2.02(3H,t,ノ
=1.8Hz),2.31-2 .55(2H,m),332(3H,s),6.73-6.76(2H,s),6.87-6.93(2H,m);MSm/z230
(M+),
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ExperimentsinChapterIII-2
GeneralExperimentalProceduresforSchemeIII・7
ProcedurefortheSynt』esisofDio塁III-36
Toastirredsolutionofpropargylalcoh。1(1.011沚,17.Ommol)andTMEDA(5.12畆,34.0
㎜ol)inTHF(150ゆwasaddeddropwisea1.60MsolutionofBuLiinTHF(21.2皿,34.0
㎜ol)at-78℃.Afters血 洫gwascontinuedfor2hat-78℃,asolutionof血ecyclopentanone
III・30(1.00血,11.3mmol)㎞THF(5血)wasaddeddropwisetothisreactionmixture,and
sthTingwascontinuedfor4hatthesametemperatUre.Thereactionmixturewasd且utedwithwater
andextractedwithEt20.ThecombinedextractswerewashedwithaqueousNH4Clandsaturated
aqueousNaC1.Theresidueuponworkupwaschromatographedonsilicagelwithhexane-AcOEt
(60:40vlv)aseluenttogivethediolIII・36(652mg,41%)asacolorlessoil.
ProcedurefortheSynthesisofPropargylicCarbonateIII・42
Toast血edsolutionofdiolIII-36(302mg,2.15mnol)andpyrid血e(0.522皿,6.45
㎜ol)inCH2Cl2(10皿)wasaddeddropwisemethylchloroformate(0。183mL,2.37㎜ol)at
O℃,andstirringwascontinuedforlhatthesametemperature.Thereactionrnixturewasd丑uted
withwaterandextractedwithAcOEt.ThecombinedextractswerewashedwithaqueousNH4Cl
andsa加ratedaqueousNaCl.Theresidueuponworkupwaschromatographedonsihcagelwith
hexane-AcOEt(85:15v/v)aseluenttogivethepropargyliccarbonatelII・42(407mg,96%)asa
colorlessoi1.
CharacterizationDataforSchemeIII・7
1-(3-Hydroxy・1-propynyl)cydopentano1(III・36)
Yield41%;colorlesso丑;IR(neat)3330,2965,2873,2235,1635cm-1;lH-NMR(300MHz,
CDCI3)δ1.68-2.06(8H,m),2.91(lH,brs),3.18(1H,brs),4.31(2H,s);13C-NMR(75MHz,
CDCI3)δ23.1,41.8,50.3,74.0,81.1,89.2;MSm/z140(M+);HRMSm/zcalcdforC8H1202
140.0837(M+),fbund140.0818.
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4・Hydroxy4,1-diethy1-2-butyn・1-ol(III-41)
Yield55%;colorlessoil;IR(neat)3340,2970,1645cm-1;lH-NMR(300MHz,CDCl3)δ
LO2(6H,t,」=7.OHz),1.67(4H,dq,!=7.Oand2.1Hz),2.92(lH,brs),3.23(lH ,brs),
4.30(2H,s);BC-NMR(75MHz,CDCI3)δ8.3,33.9,50.5,72.0,82.5,88.0;MS〃z/z125
(M+-17);HRMSm/zcalcdforC8Hl302125.0966(M+-17),foundl25.0966.
1-(3・Methoxycarbonyloxy-2-propyny1)cyclopentanol(III・42)
Yield96%;colorlesso丑;IR(neat)3430,2960,2875,2240,1749cm'1;1H-NMR(300MHz ,
CDCl3)δ1.64-2.05(8H,m),2.75(lH,brs),3,82(3H,s),4.78(2H,s);13C-NMR(75MHz ,
CDC13)δ23.1,41.9,54.9,55.7,73.9,76.0,91.3,155.3;MSm/zl81(M+-17);Anal ,calcdfor
CioH1404C,6059;H,7.12.Found=C,60.45;H,7.10.
1・(3・Methoxycarbonyloxy・1・propynyl)cyclohexano1(III・43)
Yield89%;colorlessoil;IR(neat)3414,2936,2858,2389,1755cm-1;lH-NMR(300MHz,
CDCI3)δ1.18-1.30(1H,m),1.46-L75(7H,m),1.84-1.93(2H,m),2.80(田,brs),3.82(3H,
s),4.78(2H,s);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ22.9,24.9,39.3,54.9,55.7,68.2,77.2,91.2,
155.3;MSm/z212(M+);Anal.calcdfbrCIIHI604C,62.25;H,7.60.Found:C,62.04;H,7.64.
1-(3・Methoxycarbonyloxy・1・propynyl)cycloheptanol(III・44)
Yield83%;colorlessoi1;IR(neat)3430,2932,2858,2370,1750cm'1;1H-NMR(300MHz,
CDCI3)δ1.46-1.70(8H,m),1.78-1.89(2H,m),L95-2.06(2H,m),2.21-2.28(lH,m),3.82
(3H,s),479(2H,s);13GNMR(75MHz,CDCI3)δ21.9,27.9,42.6,55.0,55.7,71.5,76,4,
92.4,155.3;MSm/z226(M+);Anal.calcdforCi2Hi804C,63.70;H,8.02.Found:C,63.64;H,
8.00.
1・(3・Methoxycarbonyloxy-1・propynyl)cyclooctano1(m・45)
Yield90%;colorlesso且;IR(neat)3440,2950,2855,2360,1755cm-1;IH-NMR(300MHz,
CDCl3)δ1.39-1.73(10H,m),1.84-2.06(4H,m),2.46-2.59(1H,m),3.81(3H,s),4.77(2H,
s);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ21.7,24.2,27.6,37.6,54.9,55.7,71.0,76.1,92.1,155,2;
MSm/z240(M+);Anal.calcdforCl3H2004C,64,98;H,839.Found:C,64.87;H,8.21.
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1,1-Dimethyl・4・methoxycarbonyloxy・2-butyn・1・ol(III・46)
Yield81%;colorlesso且;IR(neat)3407,2984,1755cm-1;正H-NMR(300MHz,CDCla) _
1.52(6H,s),2.35(IH,s),3.82(3H,s),4.76(2H,s);13CNMR(75MHz,qDCI3)δ3α6,54.7,
55.4,644,74.7,92。1,155.1;MSm/z157(M+-15);HRMSm/zcalcdforC7HgQ4157.0501
(M+-15),found157.0518.
1,1・DiethyM・methoxycarbonyloxy・2・b皿tyn・1・ol(III・47)
Yield97%;colorlessoil;IR(neat)3470,2971,2941,2230,1750cm-1;1H-NMR(300MHz,
CDCI3)δ1.01(6H,t,」=7.5Hz),1.67(4H,dq,」=7.5and25Hz)2.46(1H,brs),3.82(3H,
s),4.78(2H,s);13CNMR(75MHz,CDCI3)δ8.2,33.9,55.0,55.7,71.9,77.5,90.2,155,3;
MSm/z171(M+-29);HRMSm/zcalcdforCsHnO4171.0658(M+-29),foundl71.0653.
GeneralProcedureforthePalladium-Cata曼yzedCascadeReactionof4・
Methoxycarbonyloxy-2・butyn・1・01withPhenols.ReactionofIII・42withIII-15a
(SchemeIII・8)
ToastirredsolutionofthepropargyliccarbonateIII・42(45.2mg,0.228mmol)indioxane
(4mL)wereaddedp-me山oxyphenol(31.1mg,O.251mmol),Pd2(dba)3・CHCI3(11.8mg,0.Ol14
㎜ol)anddppe(18.2mg,0.0456mmol)insealedtUbeatrt.Afterstirringwagcon血uedfor2h
at50℃,thereactionmixturewasconcentratedandtheresiduewaschromatographedonsilicagel
withhexane-AcOEt(90110vlv)aseluenttogivethecycliccarbonateIII-48a(56.3mg,85%),
dihydrofUraneIII49(2.8mg,5%)andtraceamountofepoxideascolorlessoils.
CharacterizationDataforSchemeIII・8
1,2・Carbonyldioxy-2{1・(4-methoxyphenoxy)viny1】ethane-1・spirocyclopentane
(III48a)
Colorlessoi1;IR(neat)2950,2350,1800,1625,1600,1500cm'1;lH-NMR(300MHz,
CDCl3)δ1.74-2.28(8H,m),3.81(3H,s),4.14(lH,d,/=3.OHz),4.47(lH,d,」=3.OHz),
4.96(1H,s),6.89(2H,dt,ノ=9.Oand3.OHz),6.97(2H,dt,」=9.3and3.OHz);13C-NMR(75
MHz,CDC1,)δ23.1,23.5,33.1,39.2,55.5,81.7,90.0,94.5,ll4.9,122,2,122.2,147.1,
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147.1,154.0,157.0,157.1;MSm/tz290(M+);HRMS刑 々calcdfbrC
16H1805290.1154(M+),
found290.1201.
3-(4・Methoxyphenoxy)・1・oxaspiro[4,4]non-3-ene(III-49)
CoIorlessoil;IR(neat)2925,2855,1615,1508cm'1;lH-NMR(300MHz ,CDCl3)δ1.67(2H,
dt,」=6.9and6.9Hz),1.77(2H,dt,ノ=6.9and6.9Hz) .2.47(2H,t,ノ=6.9Hz),2.84(2H,t,
ノ=6.9Hz),3.77(3H,s),4.52(2H,s) ,655(1H,s),6.84(4H,s);MSm/z246(M+);HRMS
m/zcalcdforC15H1803246.1256(M+),found246 .1243.
2{1-(4-Methoxyphenoxy)viny】]・1・oxaspiro[2,4】heptane(III・50)
Colorlesso丑;IR(neat)2950,2860,1640,1498cm-】;iH-NMR(300MHz ,CDCl3)δ
L64-2.02(8H,m),3.54(1H,s),3.80(3H,s),4.07(1H ,d,1=2.4Hz),4.32(1H,d,」=2.4
Hz),6.84-6.90(2H,m),6.96-7.00(2H,m);13C-NMR(75MHz ,CDCl3)δ24.9,25.1,28,8,
33.4,55.5,60.1,71.6,88.2,114.7,114.7,122.0,122 .0,148.3,156.5,159.5;1>【Sm/z246
〔M+);HRMSm/zcalcdforC15Hi803246.1256(M+),found246.1270.
CharacterizationDataofCyclicCarbonatesforTab置eIII-4
1,2・Carbonyldioxy・2・[1・(2・methoxyphenoxy)vinyl】ethane・1・spirocyclopentane
(III-48b)(entry2inTableIII・4)
Yield90%;colorlessoil;IR(neat)2962.2878,1801,1651,1504cm'」;iH-NMR(300MHz ,
CDCI3)δ1.74-2.32(8H,m),3.81(3H,s),4.03(1H,d,」=3.OHz),4 .45(lH,d,ノ=3.OHz),
5.03(lH,s),692-7.05(3H,m),7.16-7.22(1H,m);13C-NMR(75MHz ,CDCIa)δ23.2,23.7,
33.0,38.8,55.8,81.4,88.5,95.0,lI3」,121.3,123.1,126 .6,142.1,151.8,154.1,155.8;
MSm/z290(M+);HRMSm/zcalcdforC】6H,,05290.1155(M+) ,found290.1143.
1・2-Carbonyldioxy-2-[1・(4・methylphenoxy)vinyl亅ethane・1-spirocyclopentane
(III-48c)(entry3inTab且eIII-4)
Yield87%;colorlessoil;IR(neat)2962,2877,1802,1651,1505cm'1;iH-NMR(300MHz ,
CDCI3)δ1.70-1.98(5H,m),2.20-2。31(3H,m),2.40(3H,s),4 .19(1H,d,」=3.OHz),4.49
109
(lH,d,1=3.OHz),4.96(lH,s),6.93(2H,d,ノ=8.4Hz),7.17(2H,d,」=8.4Hz);MSm/z
274(M+);HRMSm/ヒcalcdforCi6HIsO4274.1205(M[+),found274.1188.
1,2-Carbony且dioxy・2・(1-phenoxyviny且)ethane・1-spirocyclopentane(III・48d)
(entry4inTableIII・4)
Yield81%;colorlessoil;IR(neat)2963,2878,1801,1651,1592,1489cmLi;lH-NMR(300
MHz,CDCI3)δ1.72-1.97(5H,m),2.03--2.24(3H,m),4.23(1H,d,」=3.OHz),454(1H,d,
」=3.OHz),4.98(IH,s),7.06(2H,d,」=7.5Hz),7.20(1H,dd,ノ=7.5and7.5Hz),7。38
(2H,dd,」=7.5and7.5Hz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ23.1,23.5,33.1,39.2,81.6,91.0,
94.5,115.3,121.1,121.1,125.3,130.0,130.0,153.8,156.4;MSm!z260(M+);HRMSm/z
calcdforC15H1604260.1049〔M+),found260.1029.
1,2・Carbony夏dioxy・2・ 卩 ・(1-naphthoxy)vinyl]e重hane-1-spirocyclopentane(III-48e)
(entry5inTableIII-4)
Yield74%;colorlesso且;IR(neat)2962,2877,1800,1651,1597cm-1;lH-NMR(300MHz,
CDCI3)δ1.60-2.02(5H,m),2.17-2。40(3H,m),4.19(1H,d,」=3.OHz),4.55(lH,d,」=3.O
Hz),5.09(1H,s),7.17(1H,d,」=9.OHz),7.42-7.55(3H,m),7.70(1H,d,」=9.OHz),
7.84-7.90(lH,m),7.96-8.02(1H,m);MSm/z310(M+);HRMSm/zcalcdfbrClgHl804
310.1205(M+),found310.1214.
1,2-Carbonyldioxy-2-[1-(4-chlorophenoxy)viny1]ethane-1-spirocyc且opentane
(III-48f)(entry6inTableIII・4)
Yield70%;colorlessoil;IR(neat)2961,2877,1802,1487cm一 且;1H-NMR(300MHz,
CDCIa)δ1.64-2.08(6H,m),2.10-2.30(2H,m),4.23(1H,d,」=3.3Hz),4.57(lH,d,/ニ3.3
Hz),4.96(1H,s),6.98--7.03(2H,m),7.32-7,37(2H,m);MSm/z294(M+);HRMSm/zcalcd
f()rCl5Hl5Q4C1294.0681(M+),found294.0670.
llO
1,2幽Carbonyldioxy鬮2・[1・(4-fluorophenoxy)viny丑]ethane-1・spirocyclopentane
(III・48g)(entry7inTableIII-4)
Yield54%;colorlessoil;IR(neat)2963,2879,1801,1651,1504cm'1;lH-NMR(300MHz,
CDCI,)δ1.63-1.97(5H,m),1.98-2.10(1H,m),2。12-2.28(2H,m),4.17(lH,d,ノ=3.OHz),
4.53(1H,d,1=3.OHz),4.97(1H,s),6.76-7.10(4H,m);MSm/z278(M+);HRMSm/zcalcd
forCI5H1504F278.0954CM+),found278.0905.
1,2-Carbonyldioxy・2{1-(4・acetylphenoxy)vinyl]ethane・1・spirocyclopentane
(III・48h)(entry8inTableIII4)
Yield36%;colorlessoi1;IR(neat)2963,2878,1800,1682,1598cm-1;lH-NMR(300MHz,
CDC13)δ1.64-1.97(5H,m),1.97-2.11(IH,m),2.13-2.29(2H,m),2.60(3H,s),4.41(1H,d,
ノ=3.3Hz),4.73(1H,d,ノ=3.3Hz),4.98(IH,s),7.15(2H,d,ノ=9.OHz),8.00(2H,d,ノ=
9.OHz);MSm/z302(M+);HRMSm/zcalcdforCi7HisO5302.1154(M+),found302.1138.
CharacterizationDataofCyclicCarbonatesforTableIII・5
1,2-CarbonyRdioxy・2・[1・(4・methoxyphenoxy)vinyl]ethane・1・spirocyclohexane
(III-51)(entry2inTableIII・5)
Yield91%;colorlessneedles,mp80-83℃(丘omAcOEt-hexane);IR(KBr)2925,2850,
1795,1620cm-1;1H-NMR(300MHz,CDCl3)δ1.18--1.40(1H,m),1.61-1.85(7H,m),
1.97-2.13(2H,m),3.80(3H,s),4.17(1H,d,」=3.OHz),4.47(lH,d,」=3.OHz),4.72(1H,
s),6.89(2H,dt,」=9,0and2.9Hz),6,97(2H,dt.」=9.Oand2.9Hz);13GNMR(75MHz,
CDCI3)δ21。8,21.9,24.6,30.6,36.6,55.5,83.1,85。6,89.7,114.9,114.9,122.1,122.1,
147.1,153.9,156,3,157.0;MSm/z304(M+);HRMSm/zcalcdforC17H2005304.1311(M+),
found304.1314.
1,2・Carbonyldioxy・2-[1・(4・methoxyphenoxy)vinyl】ethane-1-spirocycloheptane
(IIL52)(entry3inTableIII-5)
Yield89%;colorlessneedles,mp99-100℃(fromAcOEt-hexane);IR(KBr)2926,2859,
1794,1648,1507cm-1;IH-NMR(300MHz,CDC13)δ1.47-1.84(7H,m),1.98-2.22(5H,m).
3.81(3H.s),4.17(IH,d,ノ=3.OHz),4.50(1H,d,ノ ニ3.OHz),4.76(1H,s),6.89(2H,dt,ノ=
lll
9.3and2.9Hz),6.98(2H,dt,」=9.3and2.9Hz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ21.8,21 .9,
28.9,29.3,33.5,39.9,55.5,84.0,89.6,89.8,114.9,114.9,122,1,122。1,147.0,154 .0,
156・4,157・0;MSm/z318(M+);HRMSm/zcalcdforCisH22Q318.1468(M+),found318.1464 .
1,2-Carbonyldioxy・2・[1-(4-methoxyphenoxy)vinyl]ethane・1-spirocyclooctane
(III・53)(entry4inTableIII・5)
Yield80%;colorlessoii;IR(neat)2928,2857,1805,1645,1504cm'1;lH-NMR(300MHz ,
CDCl3)δ1.45-1.87(10H,m),1.93-2.11(2H,m),2.14-2.27(2H,m),3.81(3H,s),4 .18(1H,
d,ノ=3.OHz),4.49(1H,d,/=3.OHz),4.80(IH,s),6.90(2H,dt,ノ=9.3and3,0Hz),6.99
(2H,dt,ノ=9。3and3.OHz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ21.1,21,3,24.1,26.8,28.4,29.7,
34.5,555,83.1,89.2,89.9,ll4.9,114.9,122.1,122.1,147.1,153.9,156.6,157.0;MSm!z
332(M+);HRMSm/zcalcdforCigH2405332.1624(M+),found332.1605.
1,2・Carbonyldioxy・2{1・(4・methoxyphenoxy)viny1】ethane・1-spirocyclobutane
(III-54)(entry5inTableIII-5)
Yield63%;colorlessprisms,mplO3-104℃(fromAcOEt-hexane);IR(KBr)2959 ,1791,
1652,1507cm1;iH-NMR(300MHz,CDCl3)δ1.69-1.84(1H,m) ,1.95-2.09(lH,m),
2.36-2.46(1H,m),254-2.70(3H,m),3.80(3H,s),4.19(1H,d,.ノ=3 .OHz),4.49(lH,d,J
=3 .OHz),4.98(IH,s),6.89(2H,dt,/=9.Oand2.4Hz),6.98(2H,dt,」=9.Oand2.4Hz);
13C-NMR(75MHz
,CDCl3)δ12.7,30.4,35.3,55.5,83.5,85,4,90.7,114.9,114.9,122.2,
122.2,147.1,153.8,156.9,157.0;MSm/z276(M+);HRMSm/zcalcdforC1 -sHI605276.0998
(M【+),found276.1009.
1,2・Carbonyldioxy・1,1・dimethyl-2{1・(4・metlloxyphenoxy)viny1】ethane(III・55)
(entry6inTableIII-5)
Yield83%;colorlessneedles,mp61-64℃(fromAcOEt-hexane);IR(KBr)2970 ,1802,
1650cm'1;1H-NMR(300MHz,CDCI3)δ1.59(3H,s),1.66(3H,s),3.80(3H ,s),4.17(lH,d,
ノ=3.OHz),4.52(1H,d,」=3.OHz),4.81(IH,s),6.89(2H,dt,」=9 .Oand3.OHz),6.97(2H,
dt,」=9.Oand3.OHz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ21.7,27 .3,55.5,82.8,84.3,89.1,114.9,
112
ll49,122.1,122.1,147.0,153.7,156.4,157.0;MSm/z264(M+);HRMSm/zcalcdfor
C14H1605264.0998G>1+),found264.1015.
1,2・Carbonyldioxy-1,1-diethy且一2・[1・(4-methoxyphenoxy)vinyl]ethane(III・56)
(entry7inTableIII・5)
Yield47%;colorlessneedles,mp51-53℃(fromAcOEt-hexane);IR(KBr)2962 ,1810,
1651c血1;1H覧NMR(300MHz,CDCl3)δ1.05(6H,dt,」=9.6and7.5Hz) ,1,81-2.03(3H,m),
1.97-2.12(田,m),3.80(3H,s),4.19(IH,d,ノ=3.OHz),4.50(1H,(1 ,」=3.OHz),4.88(1H,
s),689(2H,dt,ノ=9.Oand2.4Hz),6.97(2H,dt,ノ=9.Oand2 .4Hz);13GNMR(75MHz,
CDCI3)δ7.0,7.6,25.2,28,9,55.5,81.0,88.7,89.8,114.9,ll49,122.1,122.1,147.1,154.0,
156・6・157・0;MSm/z292(M+);HRMSm/zcalcdforCi6H2005292 .1311(M+),found292.1274、
SynthesesoftheSubstrateswithlnternalNucleophilesforPalladium・Catalyzed
ReactionStudy(SchemeIII-10andIII・11)
1・(3・Phenoxycarbonyloxy-2・propynyl)cyclohexano1(III-57)
Byfo皿owingthesameproceduredescribedforIII・42,thepropargyhccarbonateIII・57was
preparedfromIII・37andphenylchloroformate:yield62%,colorlesso且;IR(neat)3364,2936,
2858,1767,1593cm71;IH-NMR(300MHz,CDCI3)δ1.18-1.33(1H,m) ,1.44-1.77(7H,m),
1.86-1.95(2H,m),2.20(lH,brs),4.89(2H,s),7.18(2H,dt,ノ ニ7,5and1 .2Hz),7.26(1H,tte
J=7.5and1.2Hz),7.40(2H,dt,ノ=75and1.2Hz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ23.O,24.9,
39.4,56.4,685,76.9,91.7,120.9,126.2,129.5,151.1,153.2;MSm/z274(M+);HRMSm/z
calcdfbrCl6Hl804274.1205(M+),found274.1201.
1-(3・Phenoxycarbonyloxy・2・propynyDcyclohexano1(III-58)
ByfoUowingthesameproceduredescribedforIII・42,thepropargyhccarbonateIII-58was
preparedfromIII・37andp-methoxyphenylchlorofo皿ate:yield87%,colorless砿IR(neat)
3404,2936,2857,177()71605cnゴ1;】H-NMR(300MHz,CDα3)δ1.18-1.32(lH,m),
1.46-1.77(7H,m),1.83-1.98(2H,m),2.34(1}1,brs),3.80(3H,s),4.88(2H,s),6,89(2H,dt,
」 ニ9.3and3.OHz),7.10(2H,dt,」=9.3and3.OHz);13C-NMR(75MHz,CDCIa)δ22.7,24.7,
ll3
39.2,55.2,56.1,68.1,76.7,91.6,ll4.2,121 .6,1445,153.4,157.3;MSm/z304(M+);
HRMSm/zcalcdforCl7H200s304.1311(M+),f6und304 .1295.
1-(3-Phenoxycarbonyloxy・2・propyny1)cycioheptano](III-60)
ByfoUowingthesameproceduredescribedforIII42,thepropargyHccarbonateIII・60was
preparedfromIII・38andp-methoxyphenylchloroformate:yield87%,colorlesso丑;IR(neat)
3406,2933,2858,1760,1598,1505cm昌1;1H-NMR(300MHz ,CDC13)δ1.48-1.71(8H,m),
1.79-1.88(2H,m),1.98-2.05(2H,m) ,2.30(1H,m),3.79(3H,s),4.87(2H,s),6.89(2H,dt,
ノ=9.3and2.4Hz),7.09(2H,dt,ノ=9.3and2 .4Hz);13(>NMR(75MHz,CDCI3)δ21.9,27.8 ,
42.6,55.5,56。3,71.6,76.2,92.8,ll45 ,121.8,144.7,153.6,157.5;MSm/z318(M+);
HRMSm/zcalcdforCisH2205318 .1467(M+),found318.1442.
GeneralProcedureforthePalladium・CatalyzedCascadeReactionof4.
Aryloxycarbonyloxy・2-b皿tyn・1・oLR.eactionofIII・58(SchemeIII・11)
ToastirredsolutionofthepropargyliccarbonateIII・58(42.lmg,0.138mmol)㎞diox跏e
(3畆)wereaddedPd2(dba)3・CHCI3(7.1mg,O.0069mmol)anddppe(10.9mg,O.0274mmol)
㎞sealedtubeatrtAfterstirringwascontinuedfbr2hatthesametemperature
,thereaction
mixturewasconcentratedandtheresiduewaschromatographedons丗cageiwithhexane-AcOEt
(90:10v/v)aseluenttogivethecychccarbonateII1・51(41.8mg,99%)asacolorlessneedles.
CharacterizationDataoftheCydicCarbonatesforSchemeIII・11
1,2・Carbonyldioxy・2-(1-phenoxyviny1)eIhane・1・spirocyclohexane(III-59)
Colorlessneedles,mp87-88℃(fromAcOEt-hexane);IR(KBr)2938 ,2864,1798,1651,
1592c血';IH-NMR(300MHz,CDCI,)δL24-L38(1H ,m),L61-1.82(7H,m),1.96-2.14
(2H,m),4.26(1H,d,ノ=3.OHz),4.56(lH,d,」=3.OHz),4.73(lH,s),7.06〔2H,dt ,」=7.5
and1.2Hz),7.20(1H,tt)J=7 .5and1.2Hz),7.39(2H,dt,」=7.5and1.2Hz);13(}NMR(75
)〉鉦{z,CDCI3)δ21.8,21 .9,24.7,30.7,36(5,83.1,85,(i,9α9,121 .(),121.0,125.3,130.O,
130・0・153・9・153・9・155・6;MSm/z274(M+);HRMSm/zcalcdforC
i6H1、O,274.1205(M・),
found274.1208.
ll4
1,2-Carbonyldioxy・2-(1-phenoxyviny1)ethane・1・spirocycloheptane(III・6D
Colorlessoil;IR(neat)2930,2860,1794,1591cm-1;lH-NMR(300MHz,CDCl3)δ
1.50-1.82(8H,m),1.99-2.21(4H,m),4,26(lH,d,ノ=3.OHz),4.58(1H,d,ノ=3.OHz),
4.77(IH,s),7.06(2H,d,」=8.7Hz),7.20(1H,t,ノ=7.8Hz),7.38(2H,dd,」=8.7and7.8
Hz);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ21.8,21.9,28.8,29.2,33.5,39.9,83.9,895,9LO,121.0,
121.0,125.2,129.9,129.9,153.8.153.9,155.7;MSm/z288(M+);HRMSm/zcalcdfbr
Cl7H2004288.1361(M+),found288.1382.
Experimenta且Proced"resandCharacterizationDataforSchemeIII-12
[(1R*,2R*)and(IS*,2R*)】 ・2・Phenyト1・[3イ2」 日r・tetrahydropyran・2・yloxy)・1-
propynyl]cyc且ohexano1(III-62aandIII・62b)
Toastirredsolutionoftetrahydro-2-(2-propynyloxy)-2H-pyran(2.42mL,17.2mmol)and
TMEDA(2.60mL,17.2mmol)血mF(120mL)wasaddeddropwisea1.60MsolutionofBuLi
血mF(10.8址,17.2mmol)at-78℃.Afterstirringwascon血uedforlhat-78℃,asolution
ofcyclobutanoneIII・61(1.60g,9.18mmol)血 「田F(30皿)wasaddeddropwisetothis
reactionrnixture,andstirringwascon血uedforlhatthesametemperatUre.Thereactionrnixture
wasdilutedwithwaterandextractedwithEち0.Thecombinedextractswerewashedwithaqueous
NH4ClandsaturatedaqueousNaCLTheresidueuponworkupwaschromatographedonsihcagel
withhexane-AcOEt(80:20v/v)aseluenttogivetheacetylenicalcoholIII・62a(1.23g,43%)and
III-62b(1.56g,54%).III・62a:colorlessoil;】R(neat)3440,2937,2855cm-1;lH-NMR(300
MHz,CDCI3)δ1.30-1,88(13H,m),2.OO-2.10(1H,m),2.12-2.21(lH,m),2.77(lH,dd,/=
13.Oand3.6Hz),3.39-3.50(1H,m),3.69-3.78(lH,m),4.15(2H,s),4.55(05H.t,∫=3.6
Hz),4.65(0.5H,t,」=3.3Hz),7.20-7.37(5H,m);13C-NMR(75MHz,CDCIr)δ18.7,20.6,
25,2,25.8,26.7,30.0,39.8,52.4,53.8,61.6,68.8,80.5,90.0,95,9,126.8,127.9,127.9,
129.3,129.3,141.9;MSm/z314(M+);HRMSm/zcalcdforC20H2603314.1882(M+),found
314.1885.III・62b:colorlessneedles;mp68-70℃;IR(KBr)3463,2932,2852cm'1;1H-NMR
(300MHz,CDCI3)δL28-1.44(1H,m),1.48--1.88(11H,m),1.94-2.08(1H,m),2.12-2.17
(2H,m),2.65(lH,dd,」=12.9and3.OHz).3.47-3.55(lH,m),3.79-3.87(lH,m),4.30(2H,
s),4.77(0.5H,t,」=3.OHz),4.83(0.5H,t,ノ=3.OHz),7.23-7.39(5H,m);13C-NMR(75
MHz,CDCI3)δ18.9,24.0,25.2,25.9,29.8,30.L40.2,53。9,54.8,61.9,72.4,83.4,86.8,
115
96.3,127.2,128.0,128.0,129.5,129.5,140.6;MSm/z314(M+);HRMSm/zcalcdfor
c20H2603314。1882(M+),found314.1859.
(1R*,21R*)・1・(3・Hydroxy・1・propyny1)・2・phenylcyclohexano且(III・63)
ToastirredsolutionofacetylenjcalcoholIII・62a(517mg,1.64mmol)inMeOHwasadded
acatalyticamountofTsOHmonohydrateatrt.Afters血Tingwascontinuedfor2hatthesame
temperature,thereactionrnixturewasd且utedwithwaterandextractedwithAcOEt.Thecombined
extractswerewashedwithaqueousNaHCO3andsaturatedaqueousNaCLTheresidueupon
workupwaschromatographedonsilicagelwithhexane-AcOEt(60=40v/v)aseluenttogivethe
diollll-63(310mg,82%)ascolorlessneedles;mp86-87℃(fromAcOEt-hexane);IR(KBr)
3314,2930,2856,1605,1501cm」;lH-NMR(300MHz,CDCI3)δ1.29-1.44(1H,m),
1.54-1.85(5H,m),2.06(IH,ddd,J=13.2,12.9and3.3Hz),2.12-2.15(3H,m),2,73(1H,
dd,ノ=12.9and3.6Hz),4.00(2H,s),7.20-7.33(5H,m);13C-NMR(75MHz,CDC13)δ20.5,
25.8,26.5,39.6,50.5,52.4,68.7,83.0,89,7,126.9,127.9,127.9,129.4,129.4,141.8;MS
m/乞230(M+);HRMSm/zcalcdforCisHisO2230.1307(M+),fbund230.1301.
(1」R*,2R*)・1・(3・Methoxycarbonyloxy-2・propynyl)・2・pheny丑cyclohexano夏(III・64)
ByfollowingthesameproceduredescribedforIII・42,thepropargyhccarbonateIII-64was
preparedfromIII・63:quantitativeyield,colorlessoi1;IR(neat)3502,2936,2857,1755cm'1;】H-
NMR(300MHz,CDCI3)δ1.30-1.46(1H,m),154-1.89(6H,m),2.08(1H,ddd,」=13.2,
12.6and3.6Hz),2.14-2.19(lH,m),2.78(lH,dd,」=12.9and3.6Hz),3.79(3H,s),4,62
(2H,s),7.22-7.32(5H,m);13C-NMR(75MHz,CDCl3)δ20.4,25.7,26.3,39.3,52.2,54.9,
555,68.7,78.0,91.4,127.0,128.0,128.0,129.3,129.3,141.4,155.2;MSm/z288(M+);
HRMSm/zcalcdforCi7H2004288」362(M+),found288.1374.
(IS*,2R*)・1・Anenyl-2-phenylcyclohexano1(III・65)
Toas血edsuspensionofL俎(31.4mg,0.827mmol)血Eも0(10mL)wasaddeddropwise
thesolutionofpropargylTHPetherIII・62a(202mg,0.636mmol)inEもO(5miL)atrt .飆er
refluxingfbr4h,thereactionrnixturewastreatedwiththeminlmumamountofcoldwater,and
filteredthroughCehte.Theresidueuponevaporationofthesolventwaschromatographedwith
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hexane-AcOEt(90:10vlv)aseluenttogivethea皿enicalcoholIII・65(106mg ,78%)asa
colorlesso丑.IR(neat)3564,3445,2933,2855,1954,1601cm冒1;lH-NMR(500MHz ,CDCl3)δ
1.37(lH,m),1.53(IH,brs),1.58-1.68(3H,m),1.78(1H,m),1.82-1 .93(2H,m),2.12(1H,
dddd,ノ【=13.0,13.0,13.Oand3.8HZ),2.58(1H,dd,!=13.Oand3 .8HZ),4.50(1H,dd,」=
10.3and6.5Hz),4.73(1H,dd,ノ=10.3and65Hz) ,5.09(1H,t,ノ=6.5Hz),7.19-7.29(5H,
m);13C-NMR(300MHz,CDCI3)δ21.4,26 .1,28.0,38.7,52.8,7L3,78.4,99.9,126.5,127.9,
127.9,129.4,129.4,142.2,2055;MSm/z214(M+);HRMS椛 々calcdforC15H180214 .1357
(M[+),found214.1317.
[(IS*,2S*,5R*)and[(IR*,2S*,5R*)]-2・IsopropenyI・5・methy1・1-[3-(2H-
tetrahydropyran-2-yloxy)・1・propynyl]cyclohexano1(III・66aandIII■66b)
ByfollowingthesameproceduredescribedforIII・62aandIII・62b,theacetylenicalcohols
III・66aandIII・66bwerepreparedfrom(一)-menthone.III-66a:Yield68%,colorlessoil;[α】D26
+5.44(c4.3,CHCl3);IR(neat)3450,2948,2868cm'1;1H-NMR(300MHz,CDCI3)δ0.82-1 .00
(lH,m),0.87(3H,d,ノ=63Hz),α93(3H,d,」=6.9Hz),0.96(3H,d,」=6.9Hz),
1.26-1.41(3H,m),1.45-1,66(5H,m),1.69-1.88(5H,m),1.95(1H,ddd,」=13 .5,3.Oand
3.OHz),2.37(1H,dtt,ノ=6.9,6.9and1.8Hz),3.49-3.57(1H,m),3.81-3 .89(1H,m),4.31
(2H,m),4.83(lH,t,ノ 「=3.OHz);i3C-NMR(75MHz,CDCI3)δ18.5.18.9,20.3,21.8,23.7,
25.2,27.1,28.2,30.1,34.7,50.0,50.3,54.1,6L9,71,7,79.2,90.8,96.4;MSm/z294(M+);
HRMSm/zcalcdforCIsH3003294.2195(M+),found294.2212.III-66b:Yield22% ,colorless
・皿;囘D26-20・6(c4・6,CHCI,);IR(neat)3440,2938,2869cm噛1;IH-NMR(300MHz,CDC1,)δ
0.83-0,98(lH,m),0.90(3H,d,ノ=6.3Hz),0.96(3H,d,ノ=6.3Hz),0.98(3H,d,」=6.3
Hz),1.16-L38(3H,m),1.49-1.88(9H,m),1.96(1H,ddd,」 ニ11.7,2.7and2.7Hz),2.16
(1H,dtt,ノ=6.3,6.3and2.lHz),2.62(1H,brs),3.49-3.56(1H,m),3.81-3.89(1H,m),4.31
(2H,s),4.83(1H,m);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ18.0,18.8,21.6,23,7,23.9,25.2,26.1,
30.0,30.4,34.5,51.1,52.7,54.1,61.8,71.6,82.1,88.4,96.4;MSm/z294(M+);HRMSm/z
calcdfbrCl8H3003294.2195(M+),found2942160.
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(1∫ 幸,2∫*,5R*)-1-(3・Hydroxy・1-propyny1)・2・isopropenyl・5・methylcyclohexaml
(III帽67)
ByfoUowingthesameproceduredescribedforIII・63,thediolIII・67waspreparedfrom
III-68:yield91%,mp83-84℃;[α]D26+9.07(c1.8,CHCI3);IR(KBr)3302,3229,2952,2931 ,
2869cm宦1;iH-NMR(300MHz,CDC1,)δ0.82-0.96(lH,m),α87(3H,d,ノ=6 .6Hz),α93
(3H,d,」=7.2Hz),0.96(3H,d,ノ=7.2Hz),1.24-1.53(4H,m),1.65-1.81(2H,m),1.97(lH,
ddd,」=13.5,3.Oand3.OHz),2.23(1H,brs),2.36(1H,dtt,」=7.2,7。2and1.8Hz),2.87
(IH,brs).4.30(2H,s);13C-NMR(75MHz,CDC13)δ18.5,2α3,21.8,23.7,27.1,28.2,34.6,
49.9,5α3,50.8,71.8,81.7,90.3;MSm/z210(Mり;HRMSm/zcalcdforC13H220221α1620
(M【+),fbund210.1646.
(∬*,2S*,5R*)・2・lsopropeny丑 一1・(3・methoxycarbonyloxy・2-propyny1)・5-
methylcyclohexano1(III・68)
ByfoUowingthesameproceduredescribedforIII・42,thepropargyhccarbonateIII・68was
preparedfromIII-67:yield95%colorIessoil;[α]D26+4.98(c3.7,CHCI3),IR(neat)3501,2953,
2869,2237,1755cm-1;iH詞NMR(300MHz,CDCI3)δ0.82-0 .95(1H,m),0.87(3H,d,ノ=6.6
Hz),0.92(3H,d,J=6.9Hz),0.95(3H,d,」=6 .9Hz),1.24-1.53(4H,m),1.67-1.81(2H,m),
1.85(1H,brs),1.95(1H,ddd,」=13.8,2 ,4and2.4Hz),2.31(1H,dtt,ノ=69,6.9andl.8
Hz),3.81(3H,s),4、78(2H,s);13C-NMR(75MHz,CDCI3)δ18.5,20.3,21.7,23 .6,26.9,
28.2,34.6,49.7,50.2,54.9,55.7,71.6,76.6,92.3,155.3;MSm/z268(M+);HRMSm/zcalcd
forCl5H2404268.1675σM+),found268.1680.
(IS*,2∫*,5R*)・1・AIIenyl-2-isopropeny置 ・5・methylcyclohexanol(III-69)
ByfollowingthesameproceduredescribedfbrIII・65,theaUenicalcoholIII-69wasprepared
fromIII・66a:yield86%,colorlessoil;[α]D25-32.6(c3.3,CHCI3);R(neat)3586,3481,2952,
2867,1954cm-1;lH-NMR(300MHz,CDCI3)δO.82一 α95(1H,m) ,0,87(3H,d,」=6.OHz),
0.89(3H,d,ノ 「=6.9Hz),O.90(3H,(1,ノ=6.9Hz),1 .08(1H,dd(1,ノP=13.3,5.7and2.3Hz),
1.10(lH,dd,」=13.7and13。7Hz),1.42-1.56(3H,m),1。64(lH ,ddd,ノ=13.7,3.4and2.6
Hz),1.70-1.88(2H,m),2.11(1H,dtt,」=6.9,6.9and2 .3Hz),4.88-4.98(2H,m),5.25(lH,
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t,」=6.6Hz);13C-NMR(75MHz,CDCI,)δ185,21.1,22.1,23.7,27.0,27.9,34.9,49.7,
49.9,74.1,79.0,100.8,205.3;MSm/zl94(M+);HRMSm/zcalcdforC,3H220194.1671(M+),
found194.1679.
CharacterizationDataofCyclicCarbonatesforSchemeIII・13
(IR*,2R*)-1,2・Carbonyldioxy・2・ 【1・(4-methoxyphenoxy)viny1]ethane・1-spiro・
[(1,R*,2,R*)・2・phenylcyciohexane(III・70)
Colorlesspris皿s,mp188-190℃(fromAcOEt-hexane);IR(KBr)2944,1788,1649,1506
cm-1;lH-NMR(500MHz,CDCl3)δ1.42-1.53(1H,m),1.78-L87(4H,m),1.89-1.94(1H,m),
2。14(1H,ddd,ノ=13.4,13.Oand3.4Hz),2.22-2.30(lH,m),2.82(lH,dd,」=13.Oand3.8
Hz),3.80(3H,s),4.14(IH,d,」=3.OHz),4.43(1H,d,」=3.OHz),4.75(IH,s),6.89(2H,dt,
ノ=9.2and2.3Hz),6.96(2H,dt,」=9.2and2.3Hz),7.26-7.35(5H,m);13C-NMR(75MHz,
CDC13)δ215,255,29.8,32.0,50.9,55.6,79.4,86.6,89.0,114.9,114.9,122.1,122.1,
127.8,127.8,129.0,129.0,129,4,139.4,147.1,153.5,156.4,157.0;MSη3々380(M+);
HRMSm/zcalcdforC23H24Qs380.1624(M+),found380.1601.
【(IS,2S)and(IS,2R)]・1,2・Carbony]dioxy・2{1-(4・methoxyphenoxy)vinyIlethane・
1・spiro・[(1∫,,2S,,5R,)・2・isopropenyl・5-methylcyclo』exane(III・71a+III・71b)
(dr=13.3/1)
Colorlesso丑;IR(neat)2955,2870,1799,1651,1504cM1;IH-NMR(300MHz,CDCIa)δ
0,71-1.03(10H,m),1.12-1.22(0.07H,m),1.34-1.43(1.86H,m),1.47-1.96(4.07H,m),
2.ll-2.24(L93H,m),2.31(0.07H,dq,ノ=7.2and7.2Hz),3.79(0.21H,s),3.80(2.79H,s),
4.18(0.93H,d,ノ=3。OHz),4.21(0.07H,dd,ノ=3.Oand1.5Hz),449(0.93H,d,ノ=3.OHz),
4.65(0.07H,dd,ノ=3.Oand15Hz),4.81(0.07H,t,ノ=1.5Hz),5.04(0.93H,s),6.80-・7.Ol
(4H,m);MSm/z360(M+);HRMSm/zcalcdforC21H2,05360.1937(M÷),fbund360.1970.
119
引 用 文 献 と ノ ー ト
1)(a)Davies,S.G.;OrganotransitionルletalChemistiTF;ApplicationtoO㎎・anicSynthesis;
PergamonPress,1982.(b)Wilkinson,G.;ComprehensiveOrganometallicChemistry,Vol.
8;PergamonPress,1982.(c)Pearson,A.J.;Metallo-organoChemistr>,;JohnWiley&
Sons,1985.(d)Collman,J.P.;Hegedus,LS.;Norton,J.R;Finke,RGPrinciples
andApPlicationsofOrganotransitionMetalChemi・stry;UniversityScienceBook,1987.(e)
Harrington,P.J.TransitionMetalsinTotalSynthesis;JohnW且ey&Sons,1990.(f)
McQuillin,F.J.;Parker,D.G.;stephenson,GRTransitionMetalOrganometallicsfor
OrganicSynthsis;CambridgeUniversityPress,1991.(g)辻二 郎,存 撥 合 成 を 変 え た 遷
移 金 属,化 学 同 人,1991.(h)Tsuji,J.PalladiumReagentsandCatalysts;JohnWiley&
Sons,1995.(i)辻 二 郎,遷 移 金 属 が 拓 ぐ 有 』機 合 成;化 学 同 人,1997.
2)Zhang,Y.;Wu,G.;Agnel,G.;Negishi,E.」.Am.Chem.Soc.1990,〃2,8590.
3)(a)Overman,LE.;Ricca,D.J.;Tran,V.D.1.Am.Chem.Soc.1993,115,2042.(b)
Kucera,D.J.;O'Connor,S.J.;Overman,L.EJ.Or8.Chem.1993,58,5304.(c)
Overman,L.E.PureAppl.Chem.1994,66,1423.
4)Holton,RA.;Sibi,M.P.;Murphy,W.S.」.Am.Chem.Soc.1988,〃0,314.
5)(a)Boontanonda,P.;Grigg,R.」.Chem.Soc.,Chem.Commun.1977,583.(b)Clark,
G.R.;Thiensathit,S.TetrahedronLett.1985.26,2503.(c)Liebeskind,LS.;Mitchell,
D.;B.Foster,S.J.Am.Chem.Soc.1987,109,7908.(d)Demuth,M.;Pandey,B.;
Wietfeld,B.;Said,H.;Viader,J,Helv.Chim.Acta,1988,71,1392.(e)deAlmeida
Barbosa,L-C.;Mann,J,」.Chem.Soc.,PerkinTrans.11990,177.(fiNemoto,H.;
Shiraki,M.;Fukumoto,K.Synlett1994,599.(g)Nemoto,H.;Myata,J.;Fukumoto,K.
Tetrahedron1996,52,10363.
6)天 然 物 合 成 へ の 応 用:(a)Nemoto,H.;Nagamochi,M.;Fukumoto,K/.Chem.Soc.
PerkinTrans.11993,2329.(b)Nemoto,H.;Nagamochi,M.;Ishibashi,H.;Fukumoto,
K.」.Org.Chem.1994,59,74.(c)Nemoto,H.;Miyata,J.;Ihara,M.TetrahedronLett.
1999,40,1933.(d)Nemoto,H.;Takahashi,E;Ihara,M.Org.Lett.1999,1,517.
7)Nemoto,H.;Miyata,J.;Yoshida,M.;Raku,N.;Fukumoto,K.ノ.Org.Chem.1997,62,
7850.
120
8)(a)Nemoto,H;Yoshida,M;Fukumoto,K;Ihara,M.TetrahedronLert.1999,40,907.(b)
Yoshida,M.;Ismai1,A.-H.;Nemoto,H.;Ihara,M.」,Chem.Soc.PerkinTrans.12000,
2629.
9)(a)McCullough,D.W.;Cohen,T.TetrahedronLett.1988,29,27.(b)Sharplessの 不 斉
エ ポ キ シ 化 反 応 を 用 い た 光 学 活 性 シ ク ロ ブ タ ノ ン の 合 成:Nemoto,H.;Fukumoto,
KSynlett1997,863andreferencescitedtherin.
10)Wang,Z.-X.;Tu,Y.;Frohn,M.;Zhang,J.-R;Shi,Y.」.Am.Chem.Soc.,1997,119,
11224.
11)(a)Zhang,W.;Jacobsen,E.N.」.Org.Chem.1991,56,2296.(b)Jacobsen,E.N;
Zhang,W.;Muci,A.R.;Ecker,J.R;Deng,L.」.Am.Chem.Soc.1991,113,7063.
12)Kim,S,;Uh,K.H.;Lee,S.;Park,J.H.TetrahedronLett.1991,32,3395.
13)(a)Larock,R.C.;Berrios-Pena,N.G.;Fried,C.A.J.Org.Chem.1996,61,2602.(b)
Yarnamoto,Y.;Al-Masum,M.;Asao,N.」.Am.Chem.Soc.1994,116,6019.(c)
LarockR.C.;Zenner,J.M.」.Org.Chem.1995,60,482.(d)Trost.B.M.;Gerusz,V.
J.」.Am,Chem.Soc.1995,117,5156.(e)Desarbre,E.Merour,J.-Y.TetrahedronLett.
1996,37,43.のYamamoto,Y.;Al-Masum,M.;Fujiwara,N.」.Chem.Soc.,Chem.
Commun.1996,381.(g)Doi,T.;Yanagisawa,A.;Nakanishi,S.;Yamamoto,K.」.Or8.
Chem.1996,61,2602.
14)Nemoto,H.Yoshida,M.;Fukumoto,K.」.Org.Chem.1997,62,6450.
15)Yoshida,M.;SugimotoK.;Ihara,M.TetrahedronLett.2000,4i,5089.
16)Forreview,see;Tsuji,J.;Mandai.T.Amgew.Chem.1nt.Ed.Engl.1995,34,2589and
referencescitedtherein.(a)Tsuji,J.;Watanabe,1.;Minami,1.;Shi血zu,1.」.Am.Chem.
Soc.1985,107,2196.(b)Mnami,1.;Yuhara,M.;WatanabeH.;Tsuji,J.」.Organomet.
Chem.1987,334,225.(c)Greeves,N.;Torode,J,S.;Synthesis1993,1109.(d)Geng,
L.;Lu,X.TetrahedronLett.1990,31,111.(e)Minami,1.;Yuhara,Y.;Tsuji,J.
TetrahedronLett.1987,28,629.
17)Yoshida,M.;Nemoto,H.;Ihara,M.TetrahedronLett.1999,40,8583.
18)Yoshida,M.;Ihara,M.Amgew.Chem.1nt.Ed.Engl.2001,40,616.
19)(a)Hajos,Z.G;Parrish,D.R/.Org.Chem.1973,38,3239.(b)Micheli,RA.;
Hajos,Z.G.;Cohen,N.C.;Parrish,D.R.;Portland,L.A.;Sciamanna,W;Scott,MA.;
121
Wehrli,D.A./.Org.Chem.1975,40,675.(c)Denmark,S.E.;Ge㎜anas,J.P.
Tetrahedron」Lett.1984,25,1231.(d)Daniewski,A.R.;Kiegiel,J.Synth.Commun.
1988,18,115.(e)Takahashi,K;Mika加,K.;Nakai,T.TetrahedronLett.1988,29,
5277.(DIhara,M.;Tokunaga,Y.;Fukumoto,K,∫Org.Chem.1990,55,4497.
20)Narasimhan,N.S.;Mali,R.S.;Barve,M.V.Synthesis1979,906.
21)Scott,W.J.;Stille,J.K./.Am.Chem.Soc.1986,108,3033.
22)StaffordJ.A.;McMurry,J.ETetrahedronLett.1988,29,2531.
23)Imamoto,T.;Takiyama,N;Nakamura,K.;Hatajima,T.;Kamiya,Y.」.Am.Chem.Soc.
1989,111,4392.
24)図 中 の 三 次 元 分 子 構 造 はMOPAC97/PM3を 用 い て 最 適 化 を 行 っ た.
25)W.L.BrownandA.G.Fallis,TetrahedronLett.,1985,26,607.
26)一 般 に ト ラ ン ス の ベ ン ゾ 及 び ナ フ ト ヒ ド リ ン ダ ン のangularメ チ ル 基 の 化 学 シ フ
ト は,芳 香 環 の 異 方 性 効 果 に よ り シ ス の も の よ り も 高 磁 場 シ フ トす る こ と が 知 ら
れ て い る.
27)Hegedus,L.S.;Williams,R.E.;McGuire,M.A.;Hayashi,T.」.Am.Chem.Soc.
1990,、112,8590.
28)最 近 の エ キ レ ニ ン の 全 合 成:Takano,S、;Inomata,K.;Ogasawara,K.」.Chem.Soc.
Chem.Commun.1990,1544,
29)Bilger,C.;Demerseman,P.;Royer,R.Eur./.Med,Chem.1987,22,363.
30)Yoshida,M.;Ismail,M.A.-H.;Nemoto,H。;Ihara,M.H伽rocyc1881999,50,673.
31)Ohtani,1.;Kusumi,T.;Kashman,Y.;Kakisawa,H.1.Am.(7hem.Soc.1991,113,
4092.
32)本 成 績 体 の 立 体 化 学 は1・7aと 同 様 にNOESYス ペ ク トル を 用 い て 決 定 し た.
33)Birch,A.J.;SubbaRao,G,S.R.TetrahedronLett.,1967,23,2763.
34)Nemoto,H.;Shirald,M;Fukumoto,K.」.Or8.Chem.1996,61,1347.
35)Cowie,工C.;Landor,P.D,;Landor,S.R./.Chem.Soc.PerkinTrans.i1973,720.
36)七 員 環 を 含 む 天 然 物 の 合 成 研 究=(a)Booker-Milbum,K.1.Synlett1992,809.(b)
Marcos,1.S.;Oliva,1.M.;Diniz,D.;Basabe,P.;Lithgow,A.M.;Moro,R.F.;Garrido,
N.M.;Urones,J.G.Tetrahedron.1995,51,12403.(c)Win】der,J.D。;Hong,B.-C.;
Bahador,A.;Kazanietz,M.G;Blumberg,P.M.1.Org.Chem.1995,60,1381.(d)
122
MolanderG.A.;Harris,C.R.」.Am.Chem.Soc .1995,117,3705.(e)Lautens,M.;
Kumanovic,SJ.」.Am.Chem.Soc.1995,〃7,1954 .八 員 環 を 含 む 天 然 物 の 合 成 研
究(a)B・ ・ker-Milburn,K.1.;Th・mps・n,D.F.Synlett1993,592 .(b)M・1ande,GA.;
Eastwood,P.R..λOrg.Chem.1995 ,60,4559.(c)Miller,S.J.;Kim,S.-H.;Chen,
Z.-R.;Grubbs,R.H.1.Am.Chem.Soc1995,〃7,2108 .(d)MyersA.G.;Condroski,
K.R./.Am.Chem.Soc.1995,〃7,3057.
37)(a)Ma,S.;Negishi,EJ.Org.Chem.1994,59,4730 .(b)Ma,S.;Negishi,E./.Am.
Chem.Soc.1995,717,6345.
38)(a)Krabelas,K.;Hallberg,A.∫Or8.Chem .1986,51,5286.(b)Abelman,M.M.;Oh,
T.;Overnan,L.E/.Org.Chem.1987 ,52,4130.(c)Krabelas,K.;Hallberg,A.」.Org.
Chem.1988,53,4909.(d)Sato,Y.;Sodeoka,M.;Shibasaki ,M./.Org.Chem.1989,
54,4738.
39)モ レ キ ュ ラ ー シ ー ブ ス を 用 い た パ ラ ジ ウ ム に よ る 触 媒 反 応 に 関 す る 最 近 の 報 告:
(a)Lautens,M.;Ren,Y.J.Am.Chem.Soc.1996,118,9597.(b)Trost,B.M.;
Higuchi,R.1.」.Am.Chem.Soc.1996,11&10094.
40)Kupchan,S.M.,Eakin,M.A.;Thomas,A.M.1.Med.Chem .1971,14,9597.
41)Ayanoglu,E.;Gebreyesus,T.;Beechan,C.M.;Djerassi ,C,Tetrahedron1979,35,276.
42)(a)Jeong,1-Y.;Nagao,Y.TetrahedronLett.1998 ,39,8677-8680.(b)Jeong,1-Y.;
Nagao,Y.Synlett1999,576-578.
43)Owada,Y.;Matsuo,T.;Iwasawa,NTetrahedron1997 ,53,11069.
44)Trost,B.M.;Keeley,D.E.;Arndt,H.C.;Bogdanowicz ,M.J.1.Am.Chem.Soc.1977,
99,3088.
45)Saimoto,M;Hiyama,T.;Nozaki ,HBulLChem.Soc.Jpn.1983,56,3078.
46)Montijn,P.P.;Brandsma,L;Arens,J.FRecl.Trav.Chim.Pの5-Bas1967 ,86,129.
47)パ ラ ジ ウ ム 触 媒 を 用 い た ビ ニ ル オ キ シ ラ ン と 二 酸 化 炭 素 か ら の 環 状 炭 酸 エ ス テ ル
の 合 成:(a)Fujinami,T.;Suzuki,T.;Kamiya,M.;Fukuzawa ,S.;Sakai,S.Chem.Lett.
1985,199.(b)Trost,B.M;Angle,S.R1 .Am.Chem.Soc.1985,107,6123.(c)
Trost,B.M;Lynch,J.K.;Angle,S.R.TetrahedronLett.1987,28,375 .(d)
Wershofen,S・;Scharf,H・D・Synthesis,1988,854.(e)Suzuki,S.;Fujita ,Y.;
Kobayashi,Y.;Sato,F,TetrahedronLett.1989,30,3487.
123
48)パ ラ ジ ウ ム 触 媒 を 用 い た ア レ ニ ル ア ル コ ー ル と二 酸 化 炭 素 か らの 環 状 炭 酸 エ ス テ
ル の 合 成Uemura,K.;Shiraishi,D.;Noziri,M.;Inoue,Y.Bull.Chem.Soc.Jpn.1999,
72,1063,
49)Btickval1等は パ ラ ジ ウ ム 触 媒 を 用 い た 炭 酸 ア リル と ア ミ ン の 求 核 置 換 反 応 に お い
て,ア リル カ ル バ メ ー トを 副 生 成 物 と して 得 て い る.本 化 合 物 は,系 内 の 二 酸 化
炭 素 と ア ミ ン か ら生 じたR,NCOO一 に よ る π 一 ア リル パ ラ ジ ウ ム 中 間 体 へ の 求 核
付 加 に よ り生 成 し た も の と考 え られ る.Backvall,J.E.;Granberg,KL.;Heumann,
A.Isr.」.Chem.1991,31,17.
124
発表論文リスト
1.Allenylcyclobutanol,aversatileinitiatorforthepalladium-catalyzedcascadereaction:anoveI
routetobicyclo[5.3.0]and{6.3.0]frameworks.
NemQto,H.;Yoshida,M;Fukumoto,K.」.Org.Chem.1997,62,6450-6451.
2.Anovelpalladium-mediatedcascadereactiontriggeredbystrainreleaseofthecyclobutane
system.Anewgeneralroutetobenzo-andnaphthohydrindans.
Nemoto,H.;Miyata,J.;Yoshida,M.;Raku,N,Fukumoto,K.ノ.Org.Chem.1997,62,
7850-7857、
3.Anovelstrategyfortheenantioselectivesynthesisofthesteroidalframeworkusingcascadering
expansionreactionsofsmallringsystems-asymmetrictotalsynthesisof(+)-equilenin.
Nemoto,H.;Yoshida,M.;Fukumoto,K.;Ihara,M.TetrahedronLett.1999,40,907-910.
4.Novelmethodforthesynthesisofchiral4-aryl一 γ一butyrolactonesviacascadeasymmetric
epoxidation-ringexpansion-Baeyer-Villigerreactionofcyclopropylidenederivatives.
Yoshida,M.;Ismail,M.AH;Nemoto,H.;Ihara,M.Heterocycles1999,50,673-675.
5.PaUadium-catalyzedcascaderingexpansionreactionofl-(3-methoxycarbonyloxy-
1-propynyl)cyclobutanolswithphenols.
Yoshida,M;Nemoto,H.;Ihara,M.TetrahedronLett,1999,40,8583-8586.
6.Palladium-catalyzedstereospecificringexpansionreactionofallenylcyclobutanolswitharyl
iodides=anovelroutetotheα 一substitutedcyclopentanoneswithquatemarycarbon
StereOCenterS.
Yoshida,M.;Sugimoto,K.;Ihara,M、TetrahedronLett.2000,41,5089-5092.
7.Asymmetrictotalsynthesisof(+)-equileninutilセingtwotypesofcascaderingexpansion
reactiQnsofsmallringsystem,
Yoshida,M.;Ismail,M.A-H.;Nemoto,H.;Ihara,M,」.Chem.Soc.,PerkinTrans.12000,
2629-2635.
8.Palladium-catalyzeddominoreactionof4-methoxycarbonyloxy-2-butyn-1-01swithphenols:a
novelsyntheticmethodforcycliccarbonateswithrecyclingofCO2.
Yoshida,M;Ihara,M.Angew.Chem.1nt.Ed,2001,40,616-619.
